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第 八 章 ”电解 质 溶液 


电化 学 主要 是 研究 电能 和 化 学 能 之 间 的 互相 转化 以 及 转化 过 程 中 相关 规律 
的 科学 。 能 量 的 转变 需要 一 定 的 条 件 ( 即 要 提供 一 定 的 装置 和 介质 )。 例 如 ,化 
学 能 转变 成 电能 必须 通过 原 电 池 (primary cel) 来 完成 ,电能 转变 成 化 学 能 则 需 
要 借助 于 电解 池 (electrolytic cell) 来 完成 。 无 论 是 电池 还 是 电解 池 ,都 需要 知道 
电极 (electrode) 和 相应 的 电解 质 溶 液 (electrolytic solution ) 中 所 发 生 的 变化 及 
其 机 理 。 

电化 学 的 发 展 历史 可 以 追 漳 到 人 们 对 电 的 认识 。 早 在 1600 年 ,Gilbert( 吉 
尔 伯 特 ,Sir William Gilbert,1544 一 1603) 观 察 到 用 毛皮 擦 过 的 政 珀 具有 吸引 其 
他 轻微 物体 的 能 力 ,就 用 “electric”"( 希 腊 语 , 意 即 “ 政 珀 ”) 这 个 字 来 描述 这 种 行 
为 。 但 直到 1799 年 ,Volta( 伏 打 ,Alessandro Volta,1745 一 1827 ,意大利 物理 学 
家 ) 从 银 片 . 锌 片 交 替 的 秋 堆 中 成 功 地 产生 了 可 见 火 花 , 才 提供 了 用 直流 电源 进 
行 广 泛 研 究 的 可 能 性 。1807 年 ,Davy( 戴 维 ,H. Davy,1778 一 1829, 英 国 化 学 家 ) 
用 电解 成 功 地 从 钠 , 钾 的 氧 氧化 物 中 分 离 出 了 金属 钠 和 和 钾 。1833 年 Faraday( 法 
拉 第 ,Michael Faraday,1791 一 1867 ,英国 物理 学 家 和 化 学 家 ) 根 据 多 次 实验 结果 
归纳 出 了 著名 的 Faraday 定律 ,为 电化 学 的 定量 研究 和 以 后 的 电解 工业 奠定 了 理 
论 基础 。 但 直到 1870 年 以 后 ,人 们 发 明了 发 电机 ,电解 才 被 广泛 地 应 用 于 工业 中 ，。 

1893 年 , Nernst (能 斯 特 ,1864 一 1941, 德 国 化 学 家 和 物理 学 家 ) 根 据 热力 学 
的 理论 提出 了 可 道 电 池 电 动 势 的 计算 公式 , 即 Nernst 方程 ,表示 电池 的 电动 势 
与 参与 电池 反应 的 各 种 物质 的 性 质 、 浓 度 以 及 外 在 条 件 ( 温 度 、 夺 力 等 ) 的 关系 ， 
为 电化 学 的 平衡 理论 的 发 展 作 出 了 突出 的 贡献 ，。 

1923 年 , Debye( 德 拜 ,1884 一 1966 ,物理 化 学 家 ,原籍 荷兰 ,1946 年 加 人 美 
国籍 ) 与 Hiickel (休克 尔 , 生 于 1896 年 ,德国 物理 化 学 家 ) 提 出 了 强 电 解 质 溶 液 
中 的 离子 互 吸 理论 ,推动 了 电化 学 理论 的 进一步 发 展 。1905 年 , Tafel( 塔 非 尔 ) 
开始 注意 到 电极 反应 的 不 可 道 现象 ,提出 了 一 个 半 经 验 的 Tafel 公式 ,用 以 描述 
电流 密度 和 和 氧 超 电势 之 间 的 关系 。 在 20 世纪 40 年 代 , 前 苏联 学 者 弗 鲁 姆 金 以 
电极 反应 速率 及 其 影响 因素 为 主要 研究 对 象 ,而 逐步 形成 了 电极 反应 动力 学 。 

在 电极 上 发 生 氧 化 或 还 原 反 应 时 ,电子 的 暑 迁 距离 小 于 1 nm, 显 然 , 利 用 固 
体 物 理 的 理论 和 量子 力学 的 方法 研究 电极 和 溶液 界面 上 所 进行 反应 的 机 理 , 更 
能 反映 出 问题 的 实质 。 这 是 研究 在 界面 上 进行 电化 学 反应 的 一 个 和 新 的 领域 ， 
被 称 为 量子 电化 学 。 
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生产 上 的 需要 推动 着 电化 学 的 发 展 ,电化 学 工业 在 今天 已 成 为 国民 经 济 中 
的 重要 组 成 部 分 。 许 多 有 人 色 金 属 以 及 稀有 金属 的 冶炼 和 精炼 都 采用 电解 的 方 
法 。 利 用 电解 的 方法 可 以 制备 许多 春 本 的 化 工 产 品 ; 如 氨 氧 化 钠 ,氧气 、 氟 酸 钙 、 
过 氧化 氢 以 及 一 些 有 机 化 合 物 等 ,在 化 工 生产 中 也 广泛 采用 电 催化 和 电 合成 反 
应 。 材 料 科学 在 当今 新 技术 开发 中 占有 极其 重要 的 位 置 , 用 电化 学 方法 可 以 生 
产 各 种 金属 复合 结构 材料 或 表层 具有 特殊 功能 的 材料 。 

电镀 工业 与 机 械 工 业 .电子 工业 和 人 们 日 常生 活 都 有 密切 的 关系 , 绝 大 部 分 
机 械 的 零 部 件 .电子 工业 中 的 各 种 器 件 都 要 镀 上 很 薄 的 金属 镀层 ,从 而 起 到 装 
饰 .防腐 .增强 抗 磨 能 力 和 便于 焊接 等 作用 。 此 外 ,工业 上 发 展 很 快 的 电解 加 工 、 
电 铸 . 电 抛 光 , 铝 的 氧化 保护 、 电 着 色 以 及 电泳 喷漆 法 等 等 也 都 是 采用 电化 学 
方法 。 

化 学 电源 是 电化 学 在 工业 上 应 用 的 另 一 个 重要 方面 , 锌 狂 干 电池 、 锅 酸 车 电 
池 等 以 其 稳定 又 便于 移动 等 特点 在 日 常生 活 和 汽车 工业 等 方面 已 起 到 了 重要 作 
用 , 随 着 尖端 科技 如 火箭 ,宇宙 飞船 ,半导体 、 集 成 电路 ,大 规模 集成 电路 .计算 机 
和 移动 通讯 等 技术 的 迅速 发 展 ,对 化 学 电源 也 提出 了 新 的 要 求 , 故 而 能 连续 工作 
的 燃料 电池 ;各 种 体积 小 ,质量 轻 , 既 安全 又 便于 存放 的 新 型 高 能 电池 , 微 电 字 如 
锂 离子 电池 ,不断 地 被 研制 .开发 ,使 得 它们 在 照明 宇航、 通讯 .生化 、 医学 等 方 
面 得 到 了 越 来 越 广泛 的 应 用 。 

电化 学 与 生物 学 和 医学 之 间 有 密切 的 联系 。 生物 体内 的 细胞 腊 便 具有 电化 
学 电极 的 作用 ,生物 体内 有 双 电 层 和 电势 差 存在 ,从 而 通过 神经 传递 信息 。 心 电 
图 . 脑 电 图 等 都 与 电化 学 有 关 。 微 电极 作为 电化 学 传感器 在 生物 学 研究 及 医学 
诊断 中 起 着 十 分 重要 的 作用 。 

电化 学 无 论 在 理论 上 还 是 在 实际 应 用 上 都 有 十 分 丰富 的 内 涵 , 在 本 书 中 仅 
对 如 下 几 个 方向 作 简要 的 概述 :Q@ 电解 质 溶液 理论 (如 离子 互 吸 、 离 子 水 合 、 离 
子 缔 合 .电导 理论 . 解 离 平衡 等 );@ 电化 学 平衡 (如 可 逆 电 池 .电极 电势 .电动 势 
以 及 可 道 电池 电动 势 与 热力 学 函数 之 间 的 关系 等 );@ 电极 过 程 动力 学 (如 从 动 
力学 的 角度 阐明 电极 上 所 发 生 的 反应 );@ 实用 电化 学 等 。 电 化 学 的 内 容 相 当 
广泛 ， 并 已 形成 一 支 独立 的 科学 ,在 本 书 中 主要 着 重 于 讨论 电化 学 中 的 一 些 基本 
原理 和 共同 规律 。 


§8.1 电化 学 中 的 基本 概念 和 电解 定律 


原 电 池 和 电解 池 
能 导电 的 物质 称 为 导电 体 (electrical conductor) ,简称 导体 。 导 体 大 致 上 可 


Ke a RTV 下 3 


分 为 两 类 ,第 一 类 导体 是 电子 导体 ,例如 金属 .石墨 及 某 些 金属 的 化 合 物 ( 如 
WC) 等 , 它 是 人 靠 自由 电子 的 定向 运动 而 导电 ,在 导电 过 程 中 自身 不 发 生化 学 变 
化 。 当 温度 升 高 时 由 于 导电 物质 内 部 质点 的 热 运 动 加 剧 , 阻 碍 自由 电子 的 定向 
运动 ,因而 电阻 增 大 ,导电 能 力 降 低 。 第 二 类 导体 是 离子 导体 , 它 依靠 离子 的 定 
各 运动 ( 即 离子 的 乍 回 迁移 ) 而 导电 ,例如 
电解 质 洲 液 或 熔融 的 电解 质 等 。 当 温度 升 
高 时 ,由 于 洲 液 的 黏度 降低 ,离子 运动 速度 
加 快 ,在 水 溶液 中 离子 水 化 作用 减弱 等 原 
因 , 守 电能 力 增强 。 

今 将 一 个 外 加 电源 的 正 . 负 极 用 导线 
分 别 与 两 个 电极 相连 ,然后 插入 电解 压 溶 
液 中 ,就 构成 了 电解 池 , 如 图 8.1 所 示 。 溶 
液 中 的 正 离子 (cation) 将 向 阴极 (cathode) 
迁移 ,在 阴极 上 发 生还 原作 用 。 而 负离子 
(anion) 将 向 阳极 (anode) 和 迁移, 并 在 阳极 上 图 8.1 电 种 汉 不 意图 
发 生 氧 化 作用 。 

例如 , 若 电 解 质 是 CuCl 的 浓 深 液 ( 设 电极 是 惰性 金属 ,本 身 不 发 生 反 应 ,由 
于 极 化 作用 氧气 不 可 能 在 阳极 析出 ), 则 电极 反应 为 : 

阳极 发 生 氧 化 作用 : 2C]” (aq) — Cl(g) 二 2eT 

阴极 发 生还 原作 用 ， Cu 一 aq) 十 2e” 一 一 CUCS) 

图 8. 2 所 示 的 是 Daniell( 丹 尼 尔 ) 电 池 , 是 一 种 最 简单 的 原 电 池 。 

在 Zn 电极 上 发 生 氧 化 反应 , 故 Zn 电 
极 是 阳极 。 在 Cu 电极 上 上 自动 发 生还 原 反 
应 , 故 Cu 电极 是 阴极 ,其 反应 为 : 


阳极 发 生 氧 化 作用 ， 
Zn(s) 一 Zn (aq) 十 2e- 
极 | zn2t 一 1 Cuzt = 阴极 发 生还 原作 用 ， 


一 SO | 一 -SO+- Cusr aq) 十 2e” 一 > Cu(s) 
总 之 ,无 论 是 电解 池 或 是 原 电池 ,在 讨 
| 论 其 中 单个 电极 时 ,都 把 发 生 氧 化 作用 的 
电极 称 为 阳极 ,把 发 生还 原作 用 的 电极 称 


图 8.2 Daniell 电池 示意 图 
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为 阴极 ,这 是 在 电化 学 中 公认 的 约定 上 J。 但 是 在 电极 上 究竟 发 生 什 么 反应 ,这 与 
电解 质 的 种 类 .溶剂 的 性 质 、 电 极 材 料 、 外 加 电源 的 电压 .离子 浓度 以 及 温度 等 有 
关 。 例 如 , 若 用 情 性 电极 电解 NasSO, 溶 液 ， 


在 阴极 (还 原作 用 ): 2H+ (aq) 十 2e- 一 > H,(g) : 
在 阳极 (氧化 作用 ): 2OH- (aq) 一 > HOCD 十 却 Ox(g) 十 2e- 


因为 溶液 中 的 正 离子 H+ 较 Na+ 更 易于 在 阴极 放电 ,Nat+ 只 是 移 向 阴极 但 并 不 
在 阴极 放电 。 同 样 ,在 阳极 上 起 作用 的 是 水 中 的 OH- ,而 不 是 SO 和 ,但 SO 和 
也 移 向 阳极 而 参与 导电 。 又 如 在 用 惰性 电极 电解 FeCl 溶液 时 ,在 阴极 上 Fes+ 
也 可 以 进行 Fes+ 十 e” 一 -> Fe*+ 的 还 原 反 应 。 在 电解 CuCl, 溶液 时 , 若 溶液 浓 
度 很 稀 ,阳极 上 可 能 发 生 OH- 的 氧化 而 不 是 CL 的 氧化 ;车 用 Cu 为 电极 , 则 在 
阳极 可 能 发 生 下 述 反 应 ; 


Cu( 电 极 材 料 ) 一 ~ Cu: (aq) 十 2e- 
Faraday 电解 定律 


Faraday( 法 拉 第 ) 归 纳 了 多 次 实验 的 结 采 ,于 1833 年 总 结 出 了 一 条 基本 定 
律 , 称 为 Faraday 电解 定律 (Faraday’s law of electrolysis) , 即 通 电 于 电解 质 深 液 
之 后 ,(1) 在 电极 上 ( 即 两 相 界面 上 ) 物 质 发 生化 学 变化 的 物质 的 量 与 通 人 的 电 
荷 量 成 正比 ;(2) 若 将 几 个 电解 池 串 联 , 通 人 一 定 的 电荷 量 后 ,在 各 个 电解 池 的 
电极 上 发 生化 学 变化 的 物质 的 量 都 相等 。 
人 们 把 1 mol 元 电荷 的 电荷 量 称 为 Faraday 常数 ,用 下 表示 
F=Le 
=6. 022X 10” iol 6022X10-*C 
一 96 484. 5 C:*mol ‘a=96 500 C*mol™! 


式 中 工 为 Avogadro 常数 ,e 是 元 电荷 的 电荷 量 。 
如 果 在 电解 池 中 发 生 如 下 的 反应 ， 


M* +z+ e  —* Mr(s) 
式 中 e 代表 电子 ,z+ 是 电极 反应 中 电子 转移 的 计量 系数 。 如 欲 从 该 溶液 中 沉 


由 ”在 物理 学 中 认为 ,电子 在 电场 作用 下 发 生 定 向 移动 而 显示 电 该 ,并 规定 :以 正 电荷 的 运动 方向 为 
电流 的 方向 , 且 电 流 总 是 从 电势 高 的 正极 流向 电势 低 的 负极 ,这 与 电子 的 流向 刚好 相反 。 按 照 这 一 规定 ， 
在 Daniell 电池 中 电子 在 外 电路 中 是 从 Zn 极 流向 Cu 极 ,而 “电流 " 则 是 从 Cu 极 流 向 Zn 极 , 即 称 Cu 极 是 
正极 , 称 Zn 极 是 负极 。 这 就 是 有 人 也 常常 用 正 、 负 极 来 表示 原 电池 中 两 个 电极 的 原因 。 在 本 书 中 采用 电 
化 学 中 公认 的 规定 。 


a §8.1 电化 学 中 的 基本 概念 和 电解 定律 
积 出 1 mol 金属 M(s), 帮 反应 进度 为 1 mol 时 , 需 通 人 电荷 量 为 ， 
Ce=1) = 24 eL=z4+F 
符 反 应 进度 为 上 时 , 需 通 人 电荷 量 为 ， 


Go 一 < Fé 
奋 通 人 任意 电荷 量 Q 时 , 则 沉积 出 金属 B 的 物质 的 量 zs 和 质量 mn 分别 为 ; 
mm 一 (8. 1a) 
_Q 
a EM (8. 1b) 


式 中 Ms 是 金属 B 的 摩尔 质量 。 式 (8. 1a) 和 式 (8. 1b) 就 是 Faraday 电解 定律 的 
数学 表达 式 。 
根据 电学 上 的 有 关 计量 关系 ,电流 强度 IT 一 dQy/d: ,所 以 


GE | 1di 


在 电流 强度 是 稳定 的 , 则 Q== 了 1， 

根据 Faraday 定律 ,通过 分 析 电 解 过 程 中 反应 物 (或 生成 物 ) 在 电极 上 物质 
的 量 的 变化 ,就 可 求 出 通 人 电荷 量 的 数值 [通常 是 在 电路 中 串联 一 个 电解 池 , 根 
据 电 解 池 中 在 阴极 上 析出 金属 的 物质 的 量 来 计算 通信 的 电荷 量 , 这 种 装置 就 称 
为 电荷 量 计 或 库仑 计 (coulomb meter) ] 。 

例题 ”用 强度 为 0.025A(A= 二 Cs !) 的 电流 通过 硝酸 金 LAu(NO;),] 深 液 ， 
当 阴 极 上 有 1. 20 g Au(s) 析 出 时 , 试 计算 ;(1) 通过 多 少 电荷 量 ? (2) 需 通电 多 长 
时 间 ? (3) 阳极 上 放出 氧气 的 质量 。 已 知 Au(s) 的 摩尔 质量 为 197. 0 gsmol- ， 
M(0O,) 为 32.0 gsmol-' 。 

解 1 者 电极 反应 表示 为 ， 


阴极 二 Aurre 一 和 Auls) 
阳极 。 地 Hs O(D 一 ~ 二 O:(g) 二 HH te 


当 阴 极 上 析出 1. 20 ig Au(s) 时 的 反应 进度 为 ; 


], 20 1. 20 | 
es SE 了 下 0183 mol 
MI 3 Au) 3 ~*197. 0 g*mol 


(1) @=zFé=1 X96 500 Cimol- Xx0.0183 mol=1766 C 


Q 1766 C a 
2 ee ee re ee | J | Ee 
(0 pn 


(3) 阳极 上 的 反应 进度 也 是 0.0183 mol ,析出 氧气 的 质量 为 ， 
0. 0153 molX 7M(O,)=0. 0183 molX X32.0 g*mol 
一 0. 146 g 


可 多 ,里 然 两 个 电极 反应 进度 相同 ,电极 反应 中 转移 的 电荷 数 也 相同 ,但 Au(s) 
的 摩尔 质量 远大 于 O:(g) , 故 析 出 Au(s) 的 质量 也 多 得 多 。 
解 2 者 电 极 反 应 表示 为 : 
阴极 Au (aq) 十 3e” ”一 Au(s) 


当 阴极 上 析出 1. 20 g Au(s) 时 的 反应 进度 为 ， 
二 Wal A 
E 197. 0 weimaii 6. 09X 关 10- ”mol 

(1 ) @Q=zxzFé=3xX96 500 Cmol ' X6.09XxX10 3 mol=1766 C 


(2) /= 全 =7. 06Xx10°'s 


(3) 1m(0),)=6.09X10™ molX 坟 X32.0 gmol-'=0. 146 g 


可 见 ,电极 反应 写法 不 同 ,析出 相同 质量 Au(s) 的 反应 进度 不 同 ,而 三 个 计 
算 所 得 的 结果 是 一 样 的 。 
Faraday 定律 在 任何 温度 和 压力 下 均 可 适用 ,没有 使 用 的 限制 条 件 。 而 且 
实验 鳃 精确 ,所 得 结果 与 Faraday 定律 吻合 愈 好 ,此 类 定律 在 科学 上 并 不 多 见 。 
在 实际 电解 时 ,电极 上 常 发 生 副 反应 或 次 级 反应 。 例 如 猎 锌 时 ,在 阴极 上 除 
了 进行 锌 离子 的 还 原 反 应 外 ,同时 还 可 能 发 生 氧 离子 还 原 的 副 反 应 。 又 例如 电 
解 食盐 溶液 时 ,在 阳极 上 所 生成 的 氮气 ,有 一 部 分 溶解 在 溶液 中 发 生 次 级 反应 而 
生成 次 毛 酸 盐 和 氯 酸 盐 。 因 此 要 析出 一 定数 量 的 某 一 物质 时 ,实际 上 所 消耗 的 
电荷 量 要 比 按照 Faraday 定律 计算 所 需 的 理论 电荷 量 多 一 些 。 此 两 者 之 比 称 为 
电流 效率 ,通常 用 百分数 来 表示 : 当 析 出 一 定数 量 的 某 物 质 时 ， 
wa 按 FEaraday 定 律 计算 所 需 理论 电荷 量 、，，。 
电流 效率 ， 实际 所 消耗 的 电视 是， x100% 
或 者 当 通过 一 定 电荷 量 后 ， 信 
和 = 电极 上 产物 的 实际 质量 Dy 
0 搜 Faraday 定律 计算 应 获得 的 产物 质量 X100” 
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例题 ” 震 在 10X10 em 的 薄 铜 片 两 面 贸 上 0.005 em 厚 的 Ni 层 [ 镀 液 用 
NICNG) 诲 液 」, 假 定 镀层 均 勾 分布, 用 2.0 A 的 电流 得 到 上 述 厚 度 的 镍 屋 需 通 
电 多 长 时 间 ? 设 电流 效率 为 96.0%。 已 知 金 属 镍 的 密度 为 8.9 gcm- ,Ni(s) 
的 摩尔 质量 为 58. 69 gsmol-' 。 

NT (aq 十 2e” 一 一 Ni(s) 
猎 层 中 售 Ni(s) 的 质量 为 ; 
10 关 10 cm X2X0.005 emX8.9 gcm "=8,.9g 

按 有 也 写 电 极 反 应 .析出 8. 9 g Ni(s) 的 反应 进度 为 ， 


8.9g 
= ra pe EE | 
58. 69 g* mol 


=0, 152 mol 


Q=zré=2X96500 Cmol 'X0, 152 mol=2. 9X10! C 


2.9% 10. C 
0}. 96 


实际 用 电荷 量 为 。 Q( 实 际 ) = 


$3.0X10 CC 


- 实际 ) 3.0X10'C 
通电 时 间 为 ， /= Cl sx 10 s==4.21h 
2.0 Crs 
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离子 的 电 迁 移 现 象 


离子 在 外 电场 的 作用 下 发 生 定 向 运动 称 为 离子 的 电 迁 移 (electromigra- 
tion) 。 当 通电 于 电解 质 溶液 之 后 ,溶液 中 承担 导电 任务 的 阴阳 离子 分 别 向 阳 、 
阴 两 极 移动 ,并 在 相应 的 两 电极 界面 上 发 生 氧化 或 还 原作 用 ,从 而 两 极 旁 溶 液 的 
浓度 也 发 生变 化 。 这 个 过 程 可 用 图 8. 3 来 示意 说 明 。 

议 想 在 两 个 惰性 电极 之 间 的 溶液 中 ,有 想象 的 平面 AA 和 BB ,将 溶液 分 为 
有明 极 如、 中 部 及 阴极 部 三 个 部 分 。 假 定 在 未 通电 前 ,各 部 分 均 含 有 都 为 一 价 的 
正 ` 负 离子 各 5 mol, 分 别 用 十 ,一 号 的 数量 来 表示 正 .负离子 的 物质 的 量 . 今 有 
4 mol 电子 的 电荷 量 通 过 之 后 ,在 阳极 上 有 4 mol 负离子 发 生 氧 化 反应 ,同时 在 
阴极 上 有 4 mol 正 离子 发 生还 原 反 应 ,在 溶液 中 的 离子 也 同时 发 生 迁 移 。 当 溶 
液 中 通过 4 mol 电 子 的 电荷 量 时 整个 导电 任务 是 由 正 、 负 离子 共同 分 担 的 ,每 种 
离子 所 迁移 的 电荷 量 随 着 它们 迁移 的 速率 不 同 而 不 同 ( 因 已 设 离子 所 带 的 电荷 


| 记 解 质 溶液 ”人 


量 相同 ), 现 假设 有 以 下 两 种 情况 ， 


迁移 情况 


最 后 结果 


阳极 部 4 ”中 部 已 阴极 部 
第 一 种 情况 (a) 


迁移 情况 ++ 上 十 二 Hi 十 十 千 十 十 1+ 寺 十 十 十 | 

er | 4 A E14 
i ea ed I 
| 


最 后 结果 


阳极 部 4 中 部 BB ”阴极 部 
第 二 种 情况 (b) 
图 8.3 离子 的 电 迁 移 现 象 


1. 第 一 种 情况 : 正 、 负 离子 的 迁移 速率 相等 , 则 导电 任务 各 分 担 一 半 。 在 AA 
平面 上 ,各 有 2 mol 正 .负离子 道 向 通过 ,在 BB 平面 上 亦 是 如 此 [ 见 图 8. 3(a)]， 
通电 完毕 后 ,中 部 溶液 浓度 没有 变化 ,而 阴 、 阳 两 极 部 溶液 浓度 虽然 相同 ,但 与 原 
溶液 相 比 , 正 .负离子 各 少 了 2 mol。 

2. 第 二 种 情况 : 正 离子 的 迁移 速率 是 负离子 的 三 倍 , 则 在 任 一 平面 上 有 
3 mol 正 离子 及 1 mol 负离子 相互 道 向 通过 [ 见 图 8. 3(b)]。 通 电 完毕 后 ,中 部 
溶液 的 浓度 仍 保持 不 变 ,但 阴 、 阳 两 极 部 正 .负离子 的 浓度 互 不 相同 , 且 两 极 部 的 
浓度 比 原 溶液 都 有 所 下 降 ,但 降低 的 程度 不 同 。 

从 上 述 两 种 假设 可 归纳 出 如 下 规律 , 即 

(1) 向 阴 , 阳 两 极 方向 迁移 的 正 、 负 离子 的 物质 的 量 的 总 和 恰 等 于 通 人 溶液 
的 总 的 电荷 量 。 


2) 胃 极 部 质 的 量 的 减少 _ 正 离子 所 传导 的 电荷 量 (Q+ ) 
阴极 部 物质 的 量 的 减少 “负离子 所 传导 的 电荷 量 (Q_) 


a §8.2 
_ 正 离子 的 迁移 速率 ~+ 
负离子 的 迁移 速率 r+- 
上 述 讨论 的 是 惰性 电极 的 情况 。 若 电极 本 身 也 参加 反应 ,车 正 ,负离子 的 电 
荷 量 不 同 , 则 阴 、 阳 两极 溶液 浓度 变化 情况 要 复杂 一 些 。 可 根据 电极 上 的 具体 反 
应 进行 分 析 。 
离子 的 电 迁 移 率 和 迁移 数 
离子 在 电场 中 运动 的 速率 除了 与 离子 的 本 性 (包括 离子 半径 .离子 水 化 程 
度 .所 带电 荷 等 ) 以 及 溶剂 的 性 质 ( 如 黏度 等 ) 有 关 以 外 ,还 与 电场 的 电位 梯度 
(electric potential gradient)dE/dl 有关, 显然 电位 梯度 越 大 ,离子 运动 的 推动 力 
也 越 大 ,因此 离子 的 运动 速率 可 以 写作 : 


dE = 进 
UW di 一 于 一 dL 


离子 的 电 迁 移 率 和 迁移 数 


(8. 2) 


Pe 


式 (8.2) 中 的 比例 系数 x+ 和 uw- 相当 于 单位 电位 梯度 (1 Vm ') 时 离子 的 运动 速 
率 , 称 为 离子 电 迁 移 率 (又 称 为 离子 消 度 ,ionic mobility) ,单位 为 ms '。V-!， 
离子 电 迁 移 率 的 大 小 与 温度 .浓度 等 因素 有 关 , 它 的 数值 可 用 界面 移动 实验 来 测 
定 ( 见 下 节 )。 表 8. 1 列 出 了 在 298. 15 KK 无 限 稀释 时 几 种 离子 的 电 迁 移 率 。 

由 于 正 、 负 离子 移动 的 速率 不 同 , 所 带电 荷 不 等 ,因此 它们 在 迁移 电荷 量 时 
所 分 担 的 份额 也 不 同 。 把 离子 B 所 运载 的 电流 与 总 电流 之 比 称 为 离子 B 的 迁 
移 数 (transference number) ,用 符号 ty 表示 ;其 定义 式 为 ， 


def J 
th 一 一 了 (8. 3) 


ts 是 离子 B 迁移 电荷 量 的 分 数 , 其 单位 为 1。 
us 1 298.15 下 silat bind soilless 


如 图 8. 4 所 示 , 设 有 距离 为 /面积 为 A 的 两 个 平行 铂 电 极 , 左 方 为 阴极 , 右 
方 为 阳极 ,外 加 电压 为 EE, 在 电极 间 充 以 电解 质 为 (M, N,) 的 溶液 ,其 浓度 为 c 


| 电解质 党 液 - < 


(单位 为 mol:m ’), 设 它 的 解 离 度 为 a, 则 
M, N, — z Mt +yN 
c(l—a). crxa cya 

如 果 正 离子 的 迁移 速率 为 +r; , 则 单 

位 时 间 向 阴极 移动 通过 任意 截面 

SS , 正 离 子 所 迁移 的 电荷 量 为 : 


Qt+ 


rae = (craz+ Ar:)F 


(8. 4a) 图 8.4 离子 的 电 迁 移 


同 理 , 人 负离子 所 迁移 的 电荷 量 为 : 


-1 =—(craz- Ar )F (8. 4b) 


因为 溶液 总 是 电 中 性 的 , zz; 二 yz_ ,所 以 在 单位 时 间 内 通过 任 一 截面 的 总 电 
量 为 ; 


“|D 


= 和 + 人 = 十 T_ 一 】， 


es 


一 (czaz+Ar+ Teyaz_ Ar- )F 
~—crarz+ACr; 和 rr )F 


一 Cyaz_ 上 (Cr 十 Fr )F (8. 5) 
根据 迁移 数 的 定义 , 则 正 .负离子 的 迁移 数 分 别 为 ， 
J .党 _I rr 
+ 


由 于 正 、 负 离子 处 于 同一 电位 梯度 中 ,因此 式 (8. 6) 又 可 写作 


下 十 Es 
oh 全 UW 二 (8, 7) 


从 式 (8.6) 和 式 (8.7) 可 得 : 


es 


+ 二 -+ 填 . (8, 8) 
. t+ 二 t- 三 ] I (8, 9) 
若 溶 液 中 的 正 .负离子 不 止 一 种 , 则 任 一 离子 B 的 迁移 数 为 ， 


全 
i 


Fn TH 赤 后 
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>) t= 六 fi » [一 ] 


` 离子 迁移 数 的 测定 


迁移 数 的 测定 最 常用 的 方法 有 以 下 几 种 :(1) Hittor{( 希 托 夫 ) 法 ,(2) 界面 
移动 法 ,(3) 电动 势 法 等 (电动 势 法 将 在 第 9 章 中 讨论 )。 


]. Hittorf 法 

图 8.5 是 Hittorf 法 的 实验 装置 示 
意图 。 在 管内 装 有 已 知 浓度 的 电解 质 
溶液 , 接 通 电源 ,适当 控制 电压 ,让 很 小 
的 电流 通过 电解 质 溶液 ,这 时 正 、 负 离 
于 分 别 癌 阴 、 阳 两 极 迁 移 , 同 时 在 电极 
上 有 反应 发 生 , 致 使 电极 附近 的 溶液 浓 
度 不 断 改 变 , 而 中 部 溶液 的 浓度 基本 不 
变 。 通 电 一 段 时 间 后 ,把 阴极 部 (或 阳 
极 部 ) 的 溶液 小 心 放出 ,进行 称 量 和 分 
析 ,从 而 根据 阴极 部 (或 阳极 部 ) 溶 液 中 
电解 质 含量 的 变化 及 串联 在 电路 中 的 
电 克 量 计 上 测 出 的 通过 的 总 电荷 量 ,就 
可 算出 离子 的 迁移 数 。 儿 有 的 离子 只 
发 生 迁 移 而 并 不 在 电极 界面 上 反应 , 则 
其 迁移 数 的 计算 就 更 为 简单 。 通 过 下 
面 的 例题 可 以 了 解 迁 移 数 的 计算 方法 。 


图 8.5 Hittorf 法 测定 迁移 数 的 装置 


例题 设 在 Hittorf 迁移 管 中 用 Cu 电极 来 电解 已 知 访 度 的 CuSO, 溶液 , 洲 
液 中 通 以 20 mA 的 直流 电 约 2 一 3 Ph, 通电 完毕 后 .串联 在 电路 中 的 银 库仑 计 阴 
极 上 有 0.0405 g 银 析出 。 阴 极 部 洲 液 的 质量 为 36.434 gi 据 分 析 知 ,在 通电 前 
其 中 售 CuSO, 1. 1276 g ,通电 后 含 CuSO, 1; TO000 go 试 求 Co 和 SO 离子 的 


迁移 数 。 


解 ” 分 析 阴 极 部 的 溶 被 浓度 的 变化 ,首先 计算 Cu 离子 的 迁移 数 。 阴 极 部 
Cu “离子 浓度 的 改变 是 由 两 种 原因 引起 的 :(1) Cu” 离子 的 迁 入 ,(2) Cu” 离 


和 在 阴极 上 发 后 还 厚 反 应 。 现在 选取 地 Cu 作为 基本 质点 .地 Cu 在 阴极 上 发 


生还 原 反 应 的 方程 式 为 : 


1 了 


“| 蔓 从 章 “电解质 深 区 


Cu 5) 
Cu(s) 在 阴极 区 的 物质 的 量 的 变化 为 ， 


上 时 路 了 二 于 是 抱 十 放 于 在 一 居心 负 
巴 知 5 Leuso 的 摩尔 质量 为 M 【人 TS j=75 75 gmol-!, 银 的 摩尔 质量 为 
Ws g*mol  , 则 


1. 1090 二 有 
一 1. 10™* mol 
了 OF 1. 3906 X10 * mol 
了 
开放 信 一 1. 127 68 =1.4139X10™ mol 


79.75 -gmol 


0. 0405 g et 
a | 
107. 88 gemol™ SE 


fii 电 
PLiF 梓 一 下 站 ”六 中 情 + 7 和 评 
一 [1.3906 一 1.41397X10- 十 3.754X10-41]mol 
一 1].424X10-1 mol 


dd =]—0;38=0.62 

如 果 首先 计算 SO? 离子 的 迁移 数 ,阴极 部 SOi 和 
SOi ”离子 的 迁 出 造成 的 ,SG 离子 在 阴极 上 不 发 生化 学 反应 , 故 己 二 SO;” 在 阴 
极 部 物质 的 量 的 变化 为 : 


Nw 于 一 思想 凡 一 天 和 入 
Mt Ha TT 
=[(1.4139—1. 3906)%10™] mol=2. 833 X10! mol 
nt 2: 33X10 “mol 
X10 "Tn 
中 一 一 上 一 0 .38 


如 果 选 取 Cu” 作为 基本 质点 ,其 余 的 计算 方法 完全 相同 ,只 十 库仑 计 中 对 
应 的 两 个 银 的 摩尔 质量 为 MI(2Ag)=107.88 grmol 1 X2. 这 样 计 算得 到 的 迁移 
数 是 一 样 的 。 

Hittorf 法 的 原理 简单 ,但 在 实验 过 程 中 很 难 避 免 由 于 对 流 扩散、 振动 等 引 


起 溶液 相 混 ,所 以 不 易 获 得 准确 结果 。 男 外 ,在 计算 时 没有 考虑 水 分 子 随 离子 的 


=0.62 
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迁移 ,这 样 得 到 的 迁移 数 常 称 为 表 观 迁移 数 (apparent transference number 或 称 
Hittorf 迁移 数 )。 

2 界面 移动 法 

界面 移动 法 简称 界 移 法 (boundary 
moving method) , 此 法 能 获得 较为 精确 的 
结果 。 它 是 直接 测定 溶液 中 离子 的 移动 速 
率 ( 或 消 度 )。 这 种 方法 所 使 用 的 两 种 电解 
质 洲 液 具 有 一 种 共同 的 离子 ,它们 被 小 心 
地 放 在 一 个 垂直 的 细 管 内 ,利用 溶液 密度 
的 不 同 , 使 这 两 种 溶液 之 间 形 成 一 个 明显 
的 界面 (通常 可 以 借助 于 溶液 的 颜色 或 折 
射 率 的 不 同 使 界面 清晰 可 见 )。 如 图 8.6 
所 示 。 在 管 中 先 放 CdCl; 溶 液 , 然 后 再 小 心 
放 入 HCI 溶液 ,形成 bb' 界 面 。 在 通电 过 程 人 
中 ,Cd 从 阳极 上 溶解 下 来 ,H;(g) 在 上 面 阴 8.6 界面 移动 法 测定 迁移 数 装置 
极 上 放出 ,溶液 中 了 向 上 移动 ,bb 界面 也 
上 移 。 由 于 Cd ”的 消 度 比 H 小 ,Cd” 跟 在 H 之 后 向 上 移动 ,所 以 不 会 产生 
新 的 界面 。 根据 管子 的 模 截 面积 ,在 通电 的 时 间 内 界面 移动 的 距离 及 通过 该 电 
解 池 的 电荷 量 就 可 计算 出 离子 的 迁移 数 。 

例题 ”参阅 图 8.6. 设 玻璃 管 的 棋 截 面积 为 10Xx10”m ,HCl 的 浓度 为 
10. 0 mol*rm  , 当 通 以 0.01 A 的 电流 ,历时 200 s 后 ,界面 从 bw 移 到 aa ,移动 
了 0.17m, 求 由 的 迁移 数 ， 

解 在 好 与 aa 区 间 内 的 H7 离 子 , 均 通过 aa 面 而 上 移 , 设 这 个 区 间 的 体 
积 是 V .通过 au 面 的 H”* 离子 的 个 数 为 cVL, 它 所 迁移 的 电荷 量 为 

VL e=x1 eVE 

经 历时 间 1 后 通 入 的 总 电 奇 量 为 于 ,根据 迁移 数 的 定义 


,二 旦 _ 所 迁移 的 电 衔 性 _ eV 了 

授 过 的 总 电 何 量 11 

1X10.0 mol*m “Xn0.17xX1.0X10 ")m X96500 Cmol! 
0.0lC"s ' X200s 


=—=(). 8? 
在 图 8.6 中 ,CdCl; 溶 液 的 作用 是 作为 指示 溶液 ,Cd** 的 移动 速率 不 能 大 于 


H 的 移动 速率 ,否则 会 使 界面 模糊 不 清 。 要 使 界面 清晰 ,两 种 离子 的 移动 速率 
应 尽 可 能 接近 ，。 


1 


14 


第 八 章 ”电解 质 溶液 
表 8.2 系 在 298. 15K 时 用 界 移 法 测 得 的 正 离 子 在 各 种 不 同 浓度 时 的 迁 
表 8.2 在 298.15 K 时 在 水 溶液 中 一 些 正 离子 的 迁移 数 


Ey 下 人 9 站 


I 站 
py 中 二 


从 表 8. 2 中 可 见 , 浓 度 对 离子 的 迁移 数 有 影响 ,在 较 浓 的 溶液 中 ,离子 间 相 
互 引 力 较 大 , 正 、 负 离子 的 速率 均 减 慢 , 若 正 . 负 离子 的 价 数 相同 , 则 所 受 影响 也 
大 致 相同 ,迁移 数 的 变化 不 大 。 若 价 数 不 同 , 则 价 数 大 的 离子 的 迁移 数 减 小 比较 
明显 。 

除了 浓度 之 外 ,温度 对 离子 的 迁移 也 有 影响 ,这 主要 是 影响 离子 的 水 合 程 
度 。 当 温度 升 高 , 正 、 负 离子 的 速率 均 加 快 ,两 者 的 迁移 数 趋 于 相等 。 而 外 加 电 
压 的 大 小 ,一 般 不 影 啊 迁 移 数 , 因 外 加 电压 增加 时 , 正 、 负 离子 的 速率 成 比例 地 增 
加 ,而 迁移 数 则 基本 不 变 。 


$ 8.3 ”电解 质 溶液 的 电导 


电导 .电导 率 、 摩尔 电导 率 


物体 导电 的 能 力 通 常用 电阻 R(resistance; 单 位 为 欧姆 ,0) 来 表示 ,而 对 于 
电解 质 溶 液 ,其 导电 能 力 则 用 电阻 的 倒数 即 电 导 G(electric conductance) 来 表 


示 ,G 一 高。 电导 的 单位 为 S( 西 门 子 ,siemens) 或 0Q-'。 根据 Ohm( 欧 姆 ) 定 律 ， 
电压 .电流 和 电阻 三 者 之 间 的 关系 为 


88.3 电解 质 溶液 的 电导 下 


R= 字 , (8. 10) 


式 中 UU 为 外 加 电压 (单位 为 伏特 ,用 V 表示 ) ,I 为 电流 强度 (单位 为 安培 ,用 A 
表示 )。 又 因 G 王 民 - ,所 以 
We 
(一 民 地 订 (8,. 11) 
导体 的 电阻 与 其 长 度 i 成 正比 ,而 与 其 截面 积 A 成 反比 ,用 公式 表示 为 ， 


ee 
式 中 op 是 比例 系数 , 称 为 电阻 率 (resistivity) ,单位 是 0"m。 电 导 率 k(electrolytic 


conductivity) 是 电阻 率 的 倒数 , 即 


(8. 12) 


则 (Cr 一 其 


« 也 是 比例 系数 ,是 指 单位 长 度 (1 m) .单位 截面 积 (1 m?) 导 体 的 电导 ,其 单位 是 
Sm 1( 或 Q-1em 1), 见 图 8.7。 


(8. 13) 


图 8.7 电导 率 定义 示意 图 图 8.8 麻 尔 电导 素 定 义 示意 图 


摩尔 电导 率 人 (molar conductivity) 是 指 把 含有 1] mol 电解 质 的 溶液 置 于 
相距 为 单位 距离 的 电导 池 的 两 个 平行 电极 之 间 , 这 时 所 具有 的 电导 , 见 图 8. 8。 
由 于 对 不 同 的 电解 质 均 取 1 mol, 但 所 取 溶 液 的 体积 V', 将 随 浓 度 而 改变 。 设 c 
是 电解 质 溶液 的 浓度 (单位 为 mol>m“), 则 含 1 mol 电解 质 的 溶液 的 体积 V。 应 


16 上 有 电解 质 溶液 


等 于 二, 根据 电导 率 < 的 定义 ,摩尔 电导 率 A, 与 电导 率 «之 间 的 关系 用 公式 表 


一 一 KKV 一 二 (8. 14) 


因为 « 的 单位 为 Sm ',e 的 单位 为 mol*m“ ,所 以 摩尔 电导 率 An 的 单位 为 
Sem**mol 。 


例题 在 291 K 时 .浓度 为 10 molem 的 CuSsoO, 游 液 的 电导 率 为 
0. 1434 Sm , 试 求 CuSO, 的 摩尔 电导 率 ACCuSGh ) 和 于 CuSt ), 的 靡 尔 电 异 座 


| SCuSO), = 
解 
本 
上 《US ) TT 
0. 1434 Sem 


i i 


10 molem 


一 1]4.34X1071 Ser *mol 


让 | 5 CuSO, ) Kk 


c | >CuS( ), ) 


_ 0. 1434 Sem 


ee = =. x I0 "Sm *mol 
9310 mol*m 


注音 (1) 当 浓 度 c 的 单位 是 以 molsdm “表示 时 , 则 划 换 算 成 以 molm 
表示 .然后 进行 计算 。 即 在 数字 运算 的 同时 ,单位 也 进行 运算 ,才能 获得 正确 的 
i 未 。 

(2) 在 使 用 摩尔 电导 率 这 个 量 时 ,应 将 浓度 为 的 物质 的 基本 单元 置 于 A。 
后 的 插 号 中 ,以 免 出 错 。 例 如 ,Aw(CuSOW DD) 和 An( 5 CuS0, ) 帮 可 称 为 摩尔 电导 


率 , 只 是 所 取 的 基本 单元 不 同 ,显然 A,(CuSO,)=2Aw( 志 CuSO1)， 


引入 摩尔 电导 率 的 概念 是 很 有 用 的 。 因 为 一 般 电解 质 的 电导 率 在 不 太 浓 的 
情况 下 都 随 着 浓度 的 增高 而 变 大 ,因为 导电 粒子 数 增加 了 。 为 了 便于 对 不 同类 
型 的 电解 质 进 行 导 电能 力 的 比较 ,人 们 常 选用 摩尔 电导 率 , 因 为 这 时 不 但 电解 质 
有 相同 的 量 ( 都 含有 1 mol 的 电解 质 ) ,而 且 电 极 间距 离 也 都 是 单位 距离 。 当 然 ， 
在 比较 时 所 选取 的 电解 质 基 本 粒子 的 荷 电 荷 量 应 相同 。 


电导 的 测定 
电导 的 测定 在 实验 中 实际 上 是 测定 电阻 。 随 着 实验 技术 的 不 断 发 展 ,目前 


2 883 和 的 wy 


已 有 不 少 测定 电导 、 电 导 率 的 仪器 ,并 可 把 测 出 的 电 中 值 换算 成 电导 的 数值 在 仪 
器 上 反映 出 来 。 其 测量 原理 和 物理 学 上 测 电阻 用 的 Wheatstone( 喜 斯 通 ) 电 村 
类 似 ， 

图 8.9 是 实验 室 中 常用 的 几 种 电导 池 , 内 放电 解 质 洲 液 ,电导 池 中 的 电极 一 
般 用 铂 片 制 成 ,为 了 增加 电极 面积 ,一 般 在 铂 片上 镜 上 铀 黑 。 


图 89 几 种 向 用 的 电导 池 示 意图 图 8.10 测 电导 用 的 Wheatstone 电 桥 
装置 示意 图 


图 8. 10 是 测 电导 用 的 Wheatstone 电 桥 装置 示意 图 。 图 中 AB 为 均匀 的 滑 
线 电阻 ;R 为 可 变 电 阻 ;M 为 放 有 待 测 溶液 的 电导 池 , 设 其 电阻 为 R.;] 是 具有 
一 定 频率 的 交流 电源 ,通常 取 其 频率 为 1000 Hz, 在 可 变 电 阻 R, 上 并 联 了 一 个 
可 变 电 容 下 ,这 是 为 使 与 电导 池 实 现 阻抗 平衡 ;G 为 耳机 (或 阴极 示波器 ) 。 接 通 
电源 后 ,移动 接触 点 C, 直 到 耳机 中 声音 最 小 (或 示波器 中 无 电流 通过 ) 为 止 。 这 
时 D,C 两 点 的 电位 降 相 等 , DGC 线路 中 电流 几乎 为 零 ,这 时 电 桥 已 达 平衡 ,并 
有 如 下 的 关系 ， 


式 中 R;, Rs 分 别 为 AC,BC 有 段 的 电阻 ,Ri 为 可 变 电 阻 器 的 电阻 , 均 可 从 实验 中 测 
得 ,从 而 可 以 求 出 电导 池 中 溶液 的 电导 ( 即 电 阻 R, 的 倒数 )。 若 知道 电极 间 的 距 
离 和 电极 面积 及 溶液 的 浓度 ,利用 公式 (8. 12),(8. 13) 和 (8. 14), 原 则 上 就 可 求 
得 x,An 等 物理 基 ， z 

但 是 ,电导 池 中 两 极 之 间 的 距离 ! 及 涂 有 铂 黑 的 电极 面积 A 是 很 难 测量 的 。 
通常 是 把 已 知 电阻 率 的 溶液 (常用 一 定 浓 度 的 KCl 溶液 ) 注 入 电 时 字 3 就 可 确定 


本 | 电解 质 清流 ”全 


六 值 ,这 个 值 称 为 电导 池 常 数 (constant of a conduetivity cell) ,用 Ku 表示 , 单 
位 是 m“，, 即 


Re) 
R=p A PK 


KCl 溶液 的 电导 率 前 人 已 精确 测 出 , 见 表 8. 3。 
表 8.3 在 298 K 和 标准 压力 下 , 几 种 浓度 KCl 水 溶液 的 上 和 A。 的 值 
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;摘自 LN Levine, Phyaidal Cheristiy 5th ed, 2002,510 
例题 298 K 时 ,在 一 电导 池 中 盛 以 0.01 mol*dm “的 KCl 深 液 . 测 得 电阻 
为 150.00 0 ;三 以 0.01 molodm “的 HCI 洲 液 ,电阻 为 51.40 0, 试 求 HCI 洲 
液 的 电导 率 和 摩尔 电导 率 。 
解 从 表 8.3 查 得 :298 K 时 ,0.01 mol* dm 下 的 KClI 溶液 的 电导 率 为 
0. 1411 Sem 。 


Kn= rR 
一 0.1411 S+m '!X150:00 N=21.17m 
则 298 K 时 0.01 moldm 的 HCI 溶液 的 电导 率 和 摩尔 电导 率 分 别 为 ; 


l 
KE 一 Rit aull 


二 AAS 
5 10 X21 17.m ~—0"411g Sn 
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电导 率 、 摩 尔 电 导 率 与 浓度 的 关系 
强 电 解 质 溶液 的 电导 率 随 浓度 的 增加 ( 即 导电 粒子 数 的 增多 ) 而 升 高 ,但 当 


三 §6.3 CT 


浓度 增加 到 一 定 程度 以 后 ,由 于 正 、 负 离子 之 间 的 相互 作用 力 增 大 ,因而 使 离子 
的 运动 速率 降低 ,电导 率 反 而 下 降 。 所 以 ,在 电导 率 与 浓度 的 关系 曲线 上 可 能 会 
出 现 最 高 点 。 弱 电解 质 溶液 的 电导 率 随 浓度 的 恋 化 不 显著 ,因为 浓度 增加 使 其 
电离 度 减 小 ,所 以 溶液 中 离子 数目 变化 不 大 。 见 图 .8. 11。 


Kx/(S.m ) 


10 
. ci(mol-dm™). 
图 8.11 一 些 电解 质 的 电导 率 随 浓度 的 变化 情况 


摩尔 电导 率 随 浓 度 的 变化 与 电导 率 的 变化 不 同 , 因 溶 液 中 能 导电 的 物质 的 
物质 的 量 已 经 给 定 ,都 为 ] mol, 当 浓 上 度 降低 时 ,由 于 粒子 之 间 相 互 作用 力 减 弱 ， 
正 、 负 离子 的 运动 速率 因而 增加 , 故 摩尔 电导 率 增加 。 当 浓度 降低 到 一 定 程 度 之 
后 , 强 电解 质 的 摩尔 电导 率 值 几乎 保持 不 变 , 见 图 8. 12。 

表 8.4 列 出 了 几 种 电解 质 在 不 同 浓度 时 的 摩尔 电导 率 , 从 表 中 可 以 看 出 ; 
(1) 摩尔 电导 率 随 着 浓度 的 降低 而 增加 , 当 浓 度 降 低 到 一 定 程度 以 后 , 强 电解 质 
的 摩尔 电导 率 值 接 近 为 一 定 值 ,而 弱电 解 质 的 值 仍 在 继续 变化 。(2) 车 在 同一 
浓度 区 间 内 比较 各 种 A。 值 的 变化 ,例如 就 NaCl,H; SO, ,CuSO, 互 相 比 较 , 就 会 
发 现 , 当 浓度 降低 时 ,各 个 A, 值 的 变化 程度 不 同 。CuSO, 变化 最 大 , H。 SO; 次 
之 ,而 NaCl 变化 最 小 。 这 是 因为 2-2 价 型 盐 类 离子 之 间 的 吸引 力 较 大 , 当 浓 度 
改变 时 ,对 静电 引力 的 影响 较 大 ,所 以 A。 值 的 变化 也 较 大 。 

Kohlrausch( 科 和 尔 劳 奇 ,1840 一 1910 ,德国 化 学 家 物理 学 家 ) 根 据 实 验 结 果 
发 现 , 如 以 Yc 的 值 为 横 坐 标 , 以 的 作为 可 全 村 人 则 在 浓度 极 稀 时 , 强 电解 
质 的 An 与 Vc 儿 和 平成 线性 关系 , 见 图 8. 12。 : | 


图 8.12 


cil(mol:-dm ) 
0.001 0.005 0.01 0.02 0.05 
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一 些 电解 质 在 水 溶液 中 的 摩尔 电导 率 随 浓 度 的 变化 情况 


表 8.4 在 2 298 K 时 二 此 电解 民 瑚 笑 的 层 水 电导 率 [A。/ (a mmol )] 的 值 


通常 当 浓度 在 0. 001 moldm-: 以 下 时 ,A。 与 < 之 间 有 如 下 关系 


Au 一 AS (1 一 BVE) 


(8. 16) 


式 中 有 在 一 定 温度 下 ,对 于 一 定 的 电解 质 和 溶剂 而 言 是 一 个 常数 。 将 直线 外 推 
至 与 纵 坐 标 相 交 处 , 即 得 到 溶液 在 无 限 稀释 时 的 摩尔 电导 率 As (又 称 为 极限 摩 


E> ”8.3 电解 质 溶液 的 电导 
尔 电 导 率 ,limiting molar conductivity) 。 

强 电解 质 的 Az 可 用 外 推 法 求 出 。 但 弱电 解 质 如 HAc,NH;*H;O 等 直到 
溶液 稀释 至 0.005 mol*dm :时 ,摩尔 电导 率 Au。 与 仍然 不 成 直线 关系 。 并 且 
在 极 稀 的 溶液 中 ,浓度 稍微 改变 一 点 ,A, 的 值 可 能 变动 很 大 , 即 实验 上 的 少许 误 
差 对 外 推 求 得 的 A 值 影响 很 大 。 所 以 从 实验 值 直接 求 弱电 解散 质 的 A% 遇 到 
了 困难 。Kohlrausch 的 离子 独立 移动 定律 解决 了 这 个 问题 。 


离子 独立 移动 定律 和 离子 的 摩尔 电导 率 


Kohlrausch 根据 大 量 的 实验 数据 发 现 了 一 个 规律 , 即 在 无 限 稀 释 的 溶液 
中 ,每 一 种 离子 是 独立 移动 的 ,不 受 其 他 离子 的 影响 。 如 HCI 与 HNO;,KCl 与 
KNO; ,LiCl 与 LiNO, 三 对 电解 质 的 A% 的 差 值 相 等 ,而 与 正 离子 的 本 性 ( 即 不 
论 是 H+ ,K* 还 是 Li? ) 无 关 ( 见 表 8. 5)。 同 样 ,具有 相同 负离子 的 三 组 电解 质 ， 
其 43 差 值 也 是 相等 的 ,与 负离子 本 性 无 关 。 无 论 在 水 溶液 还 是 非 水 溶液 中 都 
发 现 了 这 个 规律 。Kohlrausch 认为 在 无 限 稀 释 时 ,每 一 种 离子 是 独立 移动 的 ， 
不 受 其 他 离子 的 影响 ,每 一 种 离子 对 A% 都 有 恒定 的 贡献 。 由 于 通电 于 溶液 后 ， 
电流 的 传递 分 别 由 正 、 负 离子 共同 分 担 ,因而 电解 质 的 A 可 认为 是 两 种 离子 的 
摩尔 电导 率 之 和 ,这 就 是 离子 独立 移动 定律 (law of independent migration)。 对 
1 一 1 价 电解 质 用 公式 表示 为 


py ee ef (8. 17a) 
对 不 同 的 电解 质 , 其 一 般 式 为 : 
A = 二 yy A7 4 二 y A (8. 17b) 


式 (8.17) 中 A ，A” -分别 表示 正 , 负 离子 在 无 限 稀释 时 的 摩尔 电导 率 ， 
表 8. 5 在 2 298 K 时 一 一 玫 环 电解 并 的 天 要 种 秋末 亲 员 环 
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第 八 章 ”电解 质 溶液 

根据 离子 独立 移动 定律 ,在 极 稀 的 HCI 洲 液 和 极 稀 的 HAc 溶液 中 , 氢 离 子 
的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 Ana+ 是 相同 的 。 也 就 是 说 , 凡 在 一 定 的 温度 和 一 定 的 
溶剂 中 ,只 要 是 极 稀 溶液 ,同一 种 离子 的 摩尔 电导 率 都 是 同一 数值 ,而 不 论 另 一 
种 离子 是 何 种 离子 。 表 8. 6 列 出 了 一 些 离子 在 无 限 稀释 水 溶液 中 的 离子 摩尔 电 


导 率 。 


表 8.6 298 KK 时 在 无 限 稀释 的 水 溶液 中 ,一些 离 子 的 无 限 稀释 摩尔 电 异 率 4= 
a z : We Fm A= X10 


阳离子 Sam: amol !' 
本 198. 0 : 
Li | 76. 34 
Na 78. 4 
区; 76. 8 
NH? 71 44 
Ag 让 全 
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3 Ca 68.0 
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这 样 , 弱 电解质 的 无 限 黎 释 摩尔 电导 率 A 就 可 从 强 电解 质 的 无 限 稀释 摩 
尔 电导 率 A” 求 算 ,或 从 离子 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 求 得 。 而 离子 的 无 限 稀释 
摩尔 电导 府 值 可 从 离子 的 电 迁 移 率 ( 消 度 ) 求 得 。 例 如 ， 
Ag (HAc)=A% (H+ ) 十 AS(Ac ) 
=[AZ (H+ )+AS (CL )]+LAT (Na ) 十 43(Ac-)] 一 
[ An CNaT ASCCLE 刘 
=A% (HCL)+A2 (NaAc)—A% (NaCl) 


”上 式 表明 酯 酸 (HAc) 的 无 限 稀释 摩尔 电 守 率 Am (HAc) 可 由 强 电解 质 HCl， 


NaAc 和 NaCl 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 的 数据 来 求 得 。 

电解 质 的 摩尔 电导 率 是 正 .负离子 的 离子 电导 率 贡 献 的 总 和 ,所 以 离子 的 迁 
移 数 也 可 以 看 作 是 某 种 离子 的 离子 摩尔 电导 率 占 电解 质 的 摩尔 电导 率 的 分 数 。 
对 于 1 一 1 价 型 的 电解 质 ,在 无 限 稀释 时 ,有 
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| 


_ A+ i a 
t, = A 上 Ac= (8. 18) 
对 于 浓度 不 太 大 的 强 电 解 质 溶液 , 设 它 完全 解 离 ,可 近似 有 
a ss 十 汇 。= 
t+ 一 上 训 (8.19) 


离子 的 摩尔 电导 率 可 由 离子 的 电 迁 移 率 求 得 。 设 图 8. 6 的 实验 中 电场 是 均 


匀 的 , 则 宇 在 数值 上 等 于 二 ,又 因为 > 一 《 守 一 w 全 , 故 式 (8. 5) 可 写成 


下 


I=craz A(u, 十 到- ) 了 了 上 (8. 20) 
a 
已 知 K=G* 地 " 太 
将 式 (8. 20) 代 人 上 式 , 并 整理 得 ; 


KK 一 Caz(U+ Tu )F 


根据 摩尔 电导 率 的 定义 ,这 时 电解 质 的 浓度 为 czz+ ,所 以 有 


人 一 一 一 x(u+ 十 zt )F (8. 21) 
| 
对 无 限 稀 释 的 电解 质 溶 液 ,a 二 1, 故 
A = (uF (8. 22) 
又 因为 Anm = n+ 十 m= 
所 以 A A -=u=F (8. 23) 
对 于 浓度 不 太 大 的 强 电 解 质 溶液 , 设 它 完全 解 离 ,可 近似 有 
A == M4 F A —u_F (8, 24) 


将 式 (8. 24) 与 式 (8. 18) 结 合 ,; 可 把 1,u,An.+ An -和 加 ss 几 个 物理 量 联系 在 一 
起 ,从 而 可 从 实验 易 测 的 量 来 计算 实验 不 易 测 的 量 或 未 知 的 量 。 

例题 ”有 一 电 寻 池 ,电极 的 有 效 面 积 4A 为 2 关 10” ”和 ,两极 月 间 哆 距离 为 
0. 10 my, 电极 间 充 以 1--1 价 型 的 强 电 解 夺 MN 的 水 深 液 ;浓度 为 30 mol*m . 
两 电极 间 的 电势 差 玉 为 3V. 电 流 强 度 1 为 0.003 A。 已 向 正 离子 M 的 迁移 数 
t+ =0.4。 


第 八 章 ”电解 质 溶液 
试 求 ; 
(1) MN 的 摩尔 电导 这 ; 
(2) M -离子 的 离子 摩尔 电导 率 3 
(3) M 离子 在 上 述 电 场 中 的 移动 速率 。 


解 : 
jin :I EE 
tC : { 7 二 re 
] .0.003A、. 0.10 m 
“30molrm’: 3V 2x10° ny 


=] -67X 10 ”7 Sem a mol 
(2) 三 =0. 4X1. 67X10 Sm mol ™ 
=6,.67X10™ Sm semiol 一 
db Ans BB 


(4) FF = — = tt 
di F 上 
6.67X10 Sem emol , 3 
96 500 Cemol™ 1. 10 mm 
2 和 A ' 
= 一 .人 10 mrs (S ={) nk . | 


由 表 8.6 可 见 , 在 水 溶液 中 ,H” 和 OH 离子 的 离子 摩尔 电导 率 特别 大 。 在 表 8.1 中 ,这 
两 个 离子 的 电 迁 移 率 也 较 其 他 离子 大 几 倍 ,这 说 明 水 深 液 中 H* 和 OH 离子 在 电场 力 的 作 
用 下 运动 速率 特别 快 。H- 和 OH 离子 的 这 种 异常 现象 只 在 水 溶液 (或 含有 OH 基 的 溶剂 ， 
例如 ROH) 中 显现 。 

有 人 认为 在 水 溶液 中 单个 的 溶剂 化 的 质子 的 传导 是 通过 一 种 质子 传递 机 理 即 Grotthus 
电导 机 理 ( 格 鲁 萨 斯 ,Grotthus mechanism) ,而 并 不 是 质子 本 身 从 溶液 的 一 端 迁 向 男 一 端 , 如 
图 8. 13 所 示 。 因 为 质子 可 以 在 水 分 子 间 转 移 , 所 以 随 着 质子 从 一 个 水 分 子 传 给 男 一 个 水 分 
子 , 电 流 就 很 快 沿 着 氨 键 被 传导 ,而 水 分 子 的 排列 形式 从 (a) 变 成 (b)。 以 (b) 排 列 方式 的 水 分 
子 必须 翻转 .回复 到 (a) 的 排列 状态 才能 再 接受 (或 释放 ) 质 子 , 故 电导 率 的 大 小 取决 于 水 分 子 
翻转 的 速度 。 

DOH” 离子 的 摩尔 电导 率 也 很 大 ,传导 机 理 与 上 所 述 类 似 , 具 是 质子 从 H,() 分 于 上 转移 
到 OH 离子 上 ,这 个 过 程 与 OH 在 反方 向 的 运动 等 价 。 

文献 表明 ,也 有 人 认为 质子 在 水 中 形成 了 H,O 离子 ( 即 HiO 通过 氧 键 再 与 三 个 水 分 
子 结合 在 一 起 而 形成 Hs OW 离子 )。 


电导 测定 的 一 些 应 用 


有 关 洲 液 电 导数 据 的 应 用 是 很 广泛 的 ,此 处 仅 择 其 重要 者 略 述 。 
1. 检验 水 的 纯度 
普通 蒸馏 水 的 电导 率 约 为 1x10“ Sm ', 重 蒸馏 水 (蒸馏 水 经 用 人 Mn 


图 8.13 质子 传递 机 理 示意 图 


和 KOH 溶液 处 理 以 除去 CO; 及 有 机 杂质 ,然后 在 石英 器 过 中 重新 巷 馏 -1~2 
次 ) 和 去 离子 水 的 电导 率 可 小 于 1X10-* S*m-: 。 由 于 水 本 身 有 微弱 的 解 离 ， 


H;:0 一 一 HH 十 OH- 


故 虽 经 反复 蒸馏 , 仍 有 一 定 的 电导 。 理论 计算 纯 水 的 电导 率 应 为 5. 5X10， Sm 
在 半导体 工业 上 或 涉及 电导 测量 的 研究 中 ， 需要 高 纯度 的 水 ， 即 所 谓 “电导 水 ，， 
水 的 电导 率 要 求 在 1X10 4 Sm 以下。 所 太 只 要 测定 水 的 电 要 举 , 询 可 知道 
其 纯度 是 否 符合 要 求 。 

2. 计算 弱电 解 质 的 解 离 度 和 解 离 常数 

在 弱电 解 质 溶液 中 ,只 有 已 解 离 的 部 分 才能 承担 传递 电荷 量 的 任务 。 在 无 
限 稀释 的 溶液 中 可 认为 弱电 解 质 已 全 部 解 离 , 此 时 溶液 的 兰 尔 电导 率 为 Ag ,可 
用 离子 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 相 加 而 得 。 而 一 定 浓度 下 电解 质 的 摩尔 电导 率 
4 与 无 限 稀释 溶液 中 的 摩尔 电导 率 A= 是 有 差别 的 ,这 是 由 两 个 因素 造成 的 ,一 
是 电解 质 的 不 完全 解 离 ,二 是 离子 间 存 在 着 相互 作用 力 ， 所 以 把 4n" 通 常 称 为 表 
观摩 尔 电 导 率 ,根据 式 (8. 21) 和 式 (8. 22) 得 到 ， 


人 (w+ -ue ) 

A (a Fay) (8. 25) 
假定 离子 的 电 迁 移 率 随 浓 度 的 变化 可 忽略 不 计 , 即 uF 守 wu+，w=u- , 则 上 式 可 
简化 为 : 


A =a (8. 26) 


设 电解 质 为 AB 型 ( 即 1-1 价 型 ) , 若 < 为 电解 质 的 起 始 浓度 , 则 


< 电解 质 溶液 。 


起 始 时 Cc 0 0 
平衡 时 c(l—a) Ca Ca 
€ 
Ke = 
z 本 
将 式 (8. 26) 代 人 后 ,得 
A le 
7 1 
1 A Cn ls) | 
Am 
上 式 也 可 写作 
C 
和 (8. 28) 
所 


以 二 -对 cA。 作 图 , 截 距 即 为 宙 -, 根 据 直线 的 斜率 即 可 求 得 K? 值 。 

这 就 是 Ostwald( 奥 斯 特 瓦 尔 德 ,1853 一 1932, 俄 籍 德国 物理 化 学 家 ) 的 稀释 
定律 (Ostwald’”s dilution law)。 

例题 把 深度 为 15.81 mol*m 的 酶 酸 淤 液 注 人 电 写 池 , 已 知 电 守 池 各 数 
Kw 是 13.7 m ! :此 时 测 得 电阻 为 655 00。 运用 表 8.6 的 数值 计算 醋酸 的 A ， 
以 及 求 出 在 给 定 条 件 下 醋酸 的 解 离 度 a 和 人 解 离 常数 太 ，。 


解 : 
K | 13. i m ! E = = 
EE—; a 一 一 一 一 一 人 人 人 as 二 | 
因为 “一 到 一 655 0 QR LO Semh 
9 O09 10 * Sem 和 
A = me 
C 15.81 mol*m 


A™ =A™ CH })+A CAe ) 
— (349. 82+40.9)X107" Sem*mol™ 
=3.91 X10 Sm *mol 


A 1. 32X10” Sen *mol 一 er 
A 3.907X10 7 Sm’ *mol™! E 


8$8.3 电解 质 溶液 的 电导 


15.81 mol*m 


at -X(3.38X10-293: 
1—3. 38X10™ 

Ostwald 稀释 定律 的 正确 性 可 以 通过 实验 来 验证 。 表 8. 7 是 把 稀释 定律 应 
用 于 HCI 和 HAc 的 水 溶液 所 得 的 数据 。 

从 表 8.7 可 以 看 出 ,醋酸 的 K” 在 浓度 不 太 高 时 接近 于 一 个 常数 ,但 是 强 电 
解 质 HCl 的 Ks 值 则 远 不 是 一 个 常数 。 因 强 电 解 质 的 溶液 中 几乎 是 全 部 解 离 
的 ,不 存在 所 谓 解 离 度 问题 ,也 就 不 遵守 Ostwald 稀释 定律 。 

表 8.7 在 298 K 时 根据 式 (8.27) 计 算 所 得 的 Ke 值 


yy Ws Be Te | Lo p P= 
四 二 ml 中 下 Ea 
| 可 国庆 和 了 ' 
La i | | 有 本 和 1 


0 


3. 测定 难 溶 盐 的 溶解 度 


一 些 难 溶 盐 如 BaSO, (s)，AgCl(s) 等 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,其 浓度 不 能 用 
普通 的 滴定 方法 测定 ,但 可 用 电导 法 来 求 得 .以 AgCl 为 例 , 先 测定 其 饱和 溶液 
的 电导 率 <( 洲 液 ), 由 于 溶液 极 稀 , 水 的 电导 率 已 占 一 定 比例 ,不 能 忽略 ,所 以 必 
需 从 中 减 去 水 的 电导 率 才 能 得 到 AgCl 的 电导 率 : 

k(AgCl) 王 “<( 深 液 ) 一 <(H2 O) 
摩尔 电导 率 的 计算 公式 为 


”ukCAgCD 
An (ABCI) TT ApCT 


由 于 难 溶 盐 的 溶解 度 很 小 ,溶液 极 稀 , 所 以 可 以 认为 Aw=A3 ,而 AS 的 值 可 由 
离子 无 限 稀释 摩尔 电导 率 相 加 而 得 ,因此 可 根据 上 式 求 得 难 溶 盐 的 饱和 溶液 浓 
度 c( 单 位 是 mol*m“) ,要 注意 所 取 粒子 的 基本 单元 在 A 和 < 中 应 一 致 。 例 如 


BaSO, ,可 取 As(BaSO,) 和 c(BaSO,) ,或 4。( 广 BaSO,) 和 c( 志 BaSO,), 从 而 可 


2r 
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计算 难 溶 盐 的 溶解 度 。 

例题 在 298K 时 ,测量 Baso 饱和 洲 液 在 电导 池 中 的 电 阳 ,得 到 这 个 洲 液 
的 电导 率 为 4.20X10- Se。m', 已 知 在 该 温度 下 ;水 的 电导 率 为 1.05X 
10“ Sem ',。 试 求 BasO 在 该 温度 下 人 饱和 溶液 的 浓度 。 

解 

k(BasD, ) 二 rk( 深 液 ) 一 kx(H; O) 
= (4.20—1.05)X10 "Sm =3.15X10 Sem ’ 


A. | 六 BaSO) ) 2 A” | 了 BaS(), | 


An (5 Ba’ )+An (地 SOf ) 
=(63. 64 十 79.8) X10 Sem’:* mol 
一 1.434X10-: Sem’*mol” 

)=— 


c ( Ba®s(), | 
i 上 BaSO, ) 


2 


TT par 


=2.197X10™ mol*m™ 
ER 
c(BaSO, )—=5e(FBaSOr) =1099 X10 molem™ 


=1.099XX107 molsdm * 

了 所 以 ,BasD, 在 该 温度 下 饱和 溶液 的 浓度 为 1,099 X107 molem 或 1.099 x 
lI0 ”moljsdm ° 

4. 电导 滴定 

利用 滴定 过 程 中 溶液 电导 变化 的 转折 来 确定 滴定 终点 的 方法 称 为 电导 滴 
定 。 如 图 8. 14 所 示 , 用 NaOH 溶液 滴定 RCI 溶液 ;以 电导 率 为 纵 坐 标 , 加 入 的 
NaOH 的 体积 为 横 坐 标 。 在 加 入 NaOH 前 ,溶液 中 只 有 HCI 一 种 电解 质 ,因为 
H ”的 离子 电导 率 很 大 ,所 以 HCIl 溶液 的 电导 率 也 很 大 。 当 逐渐 滴 人 NaOH 
后 ,溶液 中 H 与 加 和 的 OH 结合 生成 H;:0O。 这 个 过 程 可 以 看 作 是 电导 率 较 小 
的 Na 取代 了 电导 率 很 大 的 H* ,因此 整个 洲 液 的 电导 率 逐 渐变 小 , 见 图 (1) 中 
的 AB 段 。 当 加 入 的 NaOH 恰 与 HCI 的 物质 的 量 相 等 时 溶液 的 电导 率 最 小 , 见 
图 (1) 中 的 B 点, 即 为 滴定 终点 。 当 NaOH 加 入 过 量 后 ,由 于 OH 离子 电导 率 
很 大 ,所 以 溶液 的 电导 率 又 增加 了 , 见 图 (1) 中 的 BC 段 。 根据 B 点 所 对 应 的 横 
坐标 上 所 用 NaOH 洲 液 的 体积 就 可 计算 未 知 HCI 溶液 的 浓度 。 

如 以 强 碱 (如 NaOH) 滴 定 弱 酸 ( 如 HAc) ,开始 时 溶液 的 电导 率 很 低 , 加 人 


全 电解 硕 的 平均 第 度 和 军 艾 活 度 天 村 


Cr 


ri(S"m ') 
by 


8B' 


一 一 一 ~ 一 


| 
| 
| 
| 1 9 ; | 
终点 终点 (NaoH)Mcm 


图 8.14 电导 滴定 曲线 
(1) 以 强 碱 (NaOH) 滴 定 强酸 (HCD 
(2) i 
=“ 下， 


NaOH 后 ,弱酸 变 成 盐 类 (NaAo)， 电 村 于 沿 里 2 中 的 次 B 如， 超过 终点 后 ， 
过 量 的 NaOH 使 溶液 的 电导 率 沿 BC’ 较 快 地 增 大 。 转 折 点 B' 即 为 滴定 的 终 
点 。 在 B' 点 附近 由 于 盐 的 水 解 作用 ,可 能 使 终点 不 其 明确 ,但 可 通过 两 条 直线 
的 交点 来 求 得 。 这 种 滴定 只 需 测定 若干 个 实验 点 ,然后 将 各 个 点 连贯 求 两 条 直 
线 的 交点 。 对 于 有 颜色 的 溶液 ， 由 于 观察 指示 剂 的 变色 不 赤 明 显 ! 采 用 并 异 注定 
则 可 得 较 好 的 效果 。 人 

某 些 沉 淀 反 应 ,也 可 以 使 用 电导 滴定 。 例如 氧化 钾 与 硝酸 银 溶液 的 反应 ,在 
滴定 过 程 中 ,起 初 溢 液 的 电导 率 变化 不 大 或 几乎 不 变 。 超 过 终点 后 ,由 于 溶液 中 
有 过 量 的 盐 存 在 ,电导 率 很 快 地 增 厂 。: 如 果 反 应 后 的 两 种 产物 都 是 微 溶性 的 盐 ， 
如 以 BacCl: 湾 液 滴定 Tl， SO, 溶液, 产物 :TICl 和 Ba#SOi 的 为 沉淀 ， 则 终点 前 后 电 
导 率 的 变化 就 更 大 。 


§ 8.4 ”电解 质 的 平均 活 度 和 平均 活 度 因子 


当 电解 质 溶 于 溶剂 后 ， 就 会 完全 或 部 分 解 离 (或 称 电离) 成 离子 而 形成 直角 
质 溶液 。 若 溶质 在 溶剂 中 几 近 完全 解 离 , 则 该 电解 质 就 称 为 绰 电 解 质 。 若 仅 是 
部 分 解 离 , 尚 有 未 解 离 的 分 子 , 则 称 该 电解 质 为 弱电 解 质 。 其 实 二 者 无 严格 的 区 
别 ,因为 这 与 溶液 的 浓度 有 关 ， 通常 在 极 各 的 溶液 中 ,弱电 解 质 也 可 以 认为 是 全 
部 解 离 的 。 

”在 电解 质 溶液 中 ,由 于 高 子 间 存在 相互 作用 ,故而 情况 要 比 非 电 解 质 海浪 沉 
杂 得 多 。 特 别 是 在 强 电解 质 的 溶液 中 ,溶质 几乎 全 部 解 离 成 离子 ,分 子 已 不 复 存 
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上 | 电解 质 溢 液 沽 


在 。 在 电解 质 溶液 中 , 正 .负离子 共存 并 且 相 互 吸引 ,而 不 能 自由 地 单独 存在 , 故 
而 常 需 考虑 正 、 负 离子 相互 作用 和 相互 影响 的 平均 值 


电解 质 的 平均 活 度 和 平均 活 度 因子 


当 海 液 的 浓度 用 质量 摩尔 浓度 表示 时 ,理想 溶液 中 某 一 组 分 的 化 学 势 可 
写 为 : 


PR 一 ACT) 十 RTln ~ 


而 非 理 想 溶 液 则 不 遵从 这 个 公式 。 为 了 使 热力 学 计算 仍然 能 保持 简单 的 数学 关 
系 式 ,Lewis 提出 了 活 度 的 概念 ,定义 


1 
mB =ynse (8. 209) 


式 中 yas 是 以 质量 摩尔 浓度 表示 的 物质 B 的 活 度 因子 。 当 ms 一 0 时 ,ywn 一 1， 
对 于 非 理 想 溶液 ,化 学 势 的 表示 式 为 


pe —p8 (T)+RTIny,.s 和 (8. 30) 


=pyB (T)+RTIna,,s 

这 样 ,从 理想 溶液 的 公式 出 发 所 导 得 的 一 些 热力 学 公式 ,只 要 把 其 中 的 浓度 
项 用 相应 的 活 度 表示 ,就 能 用 于 任何 溶液 ,包括 理想 的 或 非 理想 的 溶液 。 阁 浓度 
用 cs 或 zs 表示 , 则 有 与 之 对 应 的 活 度 和 活 度 因子 ( 因 电 化 学 中 用 质量 摩尔 浓度 
居多 , 故 以 下 均 以 质量 摩尔 浓度 为 例 讨论 ,并 略 去 “m”" 下 标 )。 

电解 质 溶 液 比 非 电 解 质 深 液 情况 要 复杂 得 多 。 强 电解 质 溶 于 水 后 ,几乎 全 
部 电离 成 正 \ 负 离子 ; 且 离 子 间 存在 着 静电 引力 。 这 样 ,对 于 各 种 正 、 人 负离子 分 
别 有 


a+ =Y 天 十 a_ =Yy ni 
一 了 + 一 一 ， 站 
十 Tme: ot 


式 中 a+ (ae-)，7y+ (7Y- ) 和 m+ (m-) 分 别 表示 正 ( 负 ) 离 子 的 活 度 、 活 度 因子 及 高 
子 的 质量 摩尔 浓度 。 现 以 1-1 价 型 的 HCI 水 溶液 为 例 ,表明 离子 的 活 度 、 活 度 
因子 及 质量 摩尔 浓度 与 整个 电解 质 HCI 的 各 种 对 应 物理 量 之 间 的 关系 。 设 
HCI 在 稀 水 溶液 中 全 部 解 离 


HCLGane ) 一 ~ 于- 人 《人 HT+ ) 十 Clkaaw- ) 


解 离 前 : pHcl = pRB (T)+RTInana (8. 31) 
解 离 后 RH 二 + 一 ph+ (CT)+RTInant (8. 32) 


洽 - 4 和 人 


uc = pa- (CT)+RTInao- (8. 33) 
整个 电解 质 ( 即 HCD 的 化 学 势 可 以 用 各 个 离子 的 化 学 势 之 和 来 表示 ，, 即 
AHcl 一 AH+ 十 Acr Ac = B+ + pa (8. 34) 
将 式 (8. 32) 和 式 (8， 33) 代 入 式 (8. 34) ,得 


upc = (pgB+ ua- +RTIn(ant ao- ) 
=pyfatRTIn(ant acr- ) 


对 照 式 (8. 31) ,得 


UHci — aH 全 Cl 一 (8 35) 


式 中 an+r 一 at 2 上 aor 一 or 22 
H ye me 


现 将 HCIl 的 正 ,负离子 的 平均 活 度 e+ (mean activity of ions) .平均 质量 摩尔 浓 
度 mi (mean molality of ions) 和 平均 活 度 因子 y; (mean activity factor of ions) 
分 别 定义 为 : | 


def | 

dr (ant AQcr )3 (8.36a) 

es : 

ee .8.36b) 

, .def 
i (YH+ Yc- )¥ (8, 36c) 
1 ! 

而 Q+ 一 ]+ 一 避 (8. 37) 


上 述 平均 值 均 为 几何 平均 值 , 根 据 式 (8. 35), 则 应 有 
“ad 二 4H+ da- 二 a .8.38) 


以 上 讨论 的 是 1-1 价 型 的 电解 质 溶液 ,对 于 任意 价 型 的 强 电 解 质 B, 设 其 化 
学 式 为 M,，A,，, 则 应 有 
ML A, YP yr M:*™ 十 1 A™ 
式 中 z 十 和 z 一 代表 正 、 负离子 的 价 数 。 上述 讨 兄 辕 HCl 类 似 ， 
| pap (T+RTInas 
LB = V+ 及 二 二 yp niB y+ p+ + 十 by- Me 
H+ = pr (T)+RTIna; 
2 CT) 十 RTlna- 


因此 HB =y+pt+ Ty pi 
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= (vue ty ps )+RTIn(a ec ) 
=pp (T)+RTInas 
所 以 
ap =ar a (8. 39) 


强 电 解 质 B 的 离子 平均 活 度 a+、 NT x+ 和 离子 平均 质量 摩 
尔 浓度 mt 分 别 定义 为 


四 
一 一 (os aoc) (8. 40a) 


def 
一 一 (xD (8. 40b) 


def 


以 十 


um Cm 11 站 (8. 40c) 


式 中 Vy+ 十 y_ , 而 


所 以 &B 一 如 + 人 二 a (8. 41) 

这 里 之 所 以 要 提出 离子 平均 活 度 因子 的 概念 ,是 因为 在 电解 质 溶 液 中 , 正 、 
负离子 总 是 同时 存在 的 ,我 们 还 没有 严格 的 实验 方法 可 用 来 测定 单个 离子 的 活 
度 和 酒 度 因 于 ,而 离子 的 平均 活 度 因 子 是 可 以 通过 实验 求 出 的 。 另 外 , 强 电 解 质 
是 全 部 解 离 的 ,就 很 容易 从 电解 质 的 质量 摩尔 浓度 mp 求 出 离子 平均 质量 摩尔 浓 
度 jpn+ : 


m+ 一 VB Mm- =y_ ma 
mi = (mm = Vy ) rms 
例如 ,对 于 1-2 价 型 电解 质 Nas SO, (B) 的 水 溶液 , 当 其 质量 摩尔 浓度 为 ms 
mi=Vdms y= (Fy) 
a 


Et 


ys 的 值 可 用 实验 测定 或 用 Debye- Hackel( 德 拜 -休克 尔 ) 公 式 进 行 计算 。 
表 8. 8 中 列 出 了 一 些 离子 的 平均 活 度 因子 的 实验 值 和 理论 计算 值 。 

从 表 8. 8 可 以 看 出 :QD 离子 平均 活 度 因子 的 值 随 浓度 的 降低 而 增加 (无 限 
稀释 时 达到 极限 值 1) ,而 一 般 情况 下 总 是 小 于 1, 但 当 浓度 增加 到 一 定 程度 时 ， 
7: 值 可 能 随 浓度 的 增加 而 变 大 ,甚至 大 于 1。 这 是 由 于 离子 的 水 化 作用 使 较 浓 
溶液 中 的 许多 溶剂 分 子 被 束缚 在 离子 周围 的 水 化 层 中 不 能 自由 行动 ,相当 于 使 


起 884 电解 质 的 平均 活 度 和 平均 活 度 因 子 
溶剂 量 相 对 下 降 而 造成 的 。@@ 对 于 相同 价 型 的 电解 质 来 说 ,例如 NaCl 和 KCl， 
MgSO, 和 CuSO, 等 ,在 稀 溶 液 中 , 当 浓 度 相同 时 ,其 离子 平均 活 度 因子 7: 的 值 
相差 不 大 。@@ 对 各 不 同 价 型 的 电解 质 来 说 , 当 浓 度 ms 相同 时 , 正 . 负 离子 价 数 
的 乘积 越 高 ,y; 偏离 1 的 程度 也 越 大 , 即 与 理想 溶液 的 偏差 越 大 。 

上 述 事 实说 明 在 稀 溶 液 中 ,影响 离子 平均 活 度 因子 y; 的 主要 因素 是 离子 的 
浓度 和 价 数 ,而 且 离 子 价 数 比 浓度 的 影响 还 要 大 些 , 上 且 价 型 愈 高 ,影响 也 愈 大 。 
据 此 ,在 1921 年 ,Lewis 提出 了 离子 量度 的 概念 。 


表 8.8 298 K 时 几 种 类 型 强 电 解 质 的 平均 活 度 因子 


一 0;005 | 0. 01 9401| 0.20 | ,50 | 1. 00 | 3.00 
mol"kg | | ; 


(1) A+B- 型 盐 类 可 
0. 005| 0.01 | 0.02 | 0.05 | 0. 10 50 | 3.00 
”的 离子 强度 rat | 
计算 值 (y:)* 0. ‘0. 926 0. 900 900 0. 866 866 | 0. ‘0.809 0, 0.756 0.698 0.618 0.618 0. 478 
实验 值 :HCI 人 928 Ee 904 0. Se ss 


NaCl ‘0..928 | 0. 904 |0. 876 |0. 829 |0. 789 | 0.742 |0.683 | 
KCl 0. 926 | 0. 899 | 0. 866 | 0. 0.764|0,712|0.644 
KOH 0. 927 | 0. 901 19:868|0; 810 |0:75910. 710| 9:67110. 


KN() 0. 927 |0.899|0.863|0,794|0.724|0.653|0.543 


AgNOy * | 0. 925 | 0. 896 | 0. 858 0.717 |0.633 |0. 501 | 


(2) As+ 环 - 列 此 Dy 
| 0;02 |0.04 ,008 |:0:20 0.80 | 2.00%| 4.00 | 12.00 
” ”类 的 离子 强度 站 下 下 二 二 三 二 于 


计算 值 (47 六 0.562 0, 0.460 0. 359 0. 238 0.165 | 0. 165 |0; fo1 0. 0:1ol 0. 0.066 0.045 0.045 一 


实验 值 :MgSO, .3 2 区 0. |0.091|0.067| 一 
0.560 | 0. 444 |0. , 3430. 230| 0.164|0.108|0.066|0.044| 一 


CuS), 
(3) Af BB 或 
As Bs 型 盐 类 的 
离子 强度 


计算 值 (Y:)” 
:BaCl, 
Pb(NO sy™ 
K; SO, 


计算 值 系 根据 lgys = 一 Alz4 | -计算 而 来 ( 见 下 节 )。 
4 # 是 0 已 时 数据 ; 
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离子 强度 : 
离子 强度 (ionic strength)] 定义 为 溶液 中 每 种 离子 B 的 质量 摩尔 浓度 ms 
乘 以 该 离子 的 价 数 zs 的 平方 所 得 的 诸 项 之 和 的 一 半 。 用 公式 表示 为 


def 
1 一 > > ms 2 (8. 42) 


式 中 ms 是 B 离子 的 真实 质量 摩尔 浓度 ,着 是 弱电 解 质 ,其 真实 浓度 用 它 的 浓度 
与 解 离 度 相 乘 而 得 。 严格 讲 ,该 离子 强度 应 该 用 1 表示 ; 因 这 是 用 质量 摩尔 浓 
度 计 算 的 。 为 简单 起 见 , 以 后 仍 把 下 标 “m” 上 略 去 。T 的 单位 与 ms 相同 。 

例题 ”者 溶液 中 含 KCl 的 浓度 为 0.1 mol ， ke ，Bacis 的 浓度 为 
0. 2 mol*kg “, 求 该 浴 液 的 离 了 于 强度。 


解 -二 Dm 


= 本 [(0.1X13) 十 (0.2X25 十 (0.5X12)]molskgr 
一 0.7 mol*kg 一 
对 于 某 个 电解 质 BB, 可 把 式 (8. 42) 改 写成 
1= kma (8. 43) 
式 中 上 为 与 离子 的 化 合 价 有 关 的 数值 。 对 于 任意 电解 质 M,, A，, 可 以 从 表 8. 9 
找到 有 值 ,从 而 很 容易 得 到 离子 强度 值 。 例 如 ,电解 质 B 为 Ms Xa( 即 Mi* Xi-)， 
从 表 8. 9 中 找 出 =15, 所 以 T=15my。 


表 8.9 从 ms 计算 离子 强度 的 大 的 数值 


Lewis 根据 实验 进 一 步 指 出 : 活 度 因子 和 离子 强度 的 关系 在 稀 溶液 的 范围 
内 符合 如 下 的 经 验 式 : 


lgys 三 一 常数 VT (8. 44) 


离子 强度 的 概念 最 初 是 从 实验 数据 得 到 的 一 些 感性 认识 中 提出 来 的 , 它 是 溶液 
中 由 于 离子 电荷 所 形成 的 静电 场 的 强度 的 一 种 度量 。 以 后 在 根据 Debye 


3S85 强 天 证 大 质证 二 运 沁 而 刘 ] 


Hiickel 理论 所 导出 的 关系 式 中 ， nn 
i 的 结果 与 Lewis Rh 一 致 的 。 


上 


§ 8.5 本 电 及 而 浴 深 理论 箭 介 


Debye— Hiickel 离 子 互 吸 理 论 ， 


在 研究 电解 质 的 性 质 时 ， 发 现 电 解 质 洲 液 的 依 数 性 如 澡 遂 压 .沸点 上 升 ， 旗 
固 点 下 降 等 都 比 同 浓度 的 非 电解 质 的 数值 大 得 多 。 在 历史 上 yan't Hoff 牌 经 
用 一 个 系数 i( 后 来 被 称 为 van?t Hoff St 与 非 电解 
质 相 比 所 出 现 的 偏差 ， z ft 

ee 
Jr 

式 中 ， I 为 渗透 压 。 1887 年 阿 仓 尼 乌 斯 (Arrhenius) 提 出 了 部 分 解 离 学 说 用 解 
高 度 的 概念 来 解释 这 种 现象 。 他 认为 电解 质 在 溶液 中 是 部 分 解 离 的 ， 离子 和 未 
解 离 的 分 子 之 间 暴 平衡 。 部 分 解 离 学 说 能 较 好 地 应 用 于 弱电 解 质 ， 但 是 ,如 果 
把 解 离 度 和 解 离 平衡 的 概念 用 于 强 电 解 质 ， 就 会 得 到 互相 矛盾 或 者 与 实验 值 不 
符合 的 结果 。 如 凯 强 电解 质 不 服从 稀释 定律 (参阅 表 ， 8.7);@ 用 不 同 的 方法 
一 电导 和 凝固 点 下 降 法 ,测定 强 电 解 质 的 “ 解 离 度 "时 ,所 得 的 数值 即使 在 相当 
稀 的 溶液 中 也 彼此 不 符 , 其 不 符 的 程度 不 可 能 用 实验 误差 来 解释 ;Q 经 典 的 电 
离 学 说 不 能 解释 强 电解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 与 浓度 的 关系 ( 即 Kohlrausch 的 经 
验 公式 ) 等 等 。 

在 经 典 的 电离 学 说 中 ,没有 考虑 到 离子 之 间 的 相互 作用 对 于 弱电 解 质 溶 
液 来 说 ,其 解 离 度 小 ,溶液 中 离子 的 浓度 不 大 ， ,所 以 离子 间 的 相互 吸引 所 引起 的 
偏差 不 会 很 大 ,一 般 可 以 忽略 。 而 对 于 强 电解 质 来 说 , 则 情况 就 完全 不 同 了 ,这 
一 类 溶液 中 电解 质 全 部 解 离 , 离 子 之 间 的 相互 静电 吸引 力 就 不 能 忽略 。 此 外 ,车 
假定 在 强 电解 质 溶液 中 存在 着 分 子 与 离子 之 间 的 平衡 ,这 也 与 事实 不 符 , 因 为 以 
射线 结构 分 析 已 经 证 明 ,许多 盐 类 在 固体 状态 时 即 已 呈 离 子 唱 格 存 在 ,因此 当 它 
们 分 散 于 溶剂 中 时 ,一 般 说 来 应 该 是 完全 离子 化 的 。 尽 管 由 于 离子 的 彼此 吸引 ， 
可 能 由 正 , 负 离子 形成 “离子 对 ”使 行动 受到 一 定 的 限制 ,以 致 所 产生 的 效应 类 似 
于 不 完全 解 离 ,但 在 溶液 中 显然 不 会 像 弱 电解 质 那 样 存在 着 含有 共 价 键 的 分 子 
与 离子 间 的 平衡 ， 而 真有 离子 对 与 解 离 了 的 自由 离子 之 间 的 平衡 在 经 典 的 部 
分 电离 学 说 中 也 没有 考虑 到 离子 的 溶剂 化 等 作用 基于 以 上 原因 ， 所 以 部 分 电 
离 学 说 存在 着 很 大 的 局 限 性 。 
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Debye( 德 拜 ,1884 一 1966, 美 籍 荷 兰 物理 化 学 家 ,1936 年 获 诺 贝尔 化 学 奖 ) 一 
Hiickel( 休 克 尔 } 于 1923 年 提出 了 强 电 解 质 溶液 的 理论 : 强 电 解 质 在 低 浓 度 溶 
液 中 完全 解 离 , 并 认为 强 电解 质 与 理想 溶液 的 偏差 主要 是 由 离子 之 间 的 静电 引 
力 所 引 起 的 。 因 此 ,他们 的 理论 也 称 为 帘子 互 朋 理论 (io 一 attraction theory)。 

Debye 一 Hiickel 提出 了 离子 氛 (ionic atmosphere) 的 概念 ,这 是 一 个 很 重要 
的 概念 。 他 们 认为 在 溶液 中 每 一 个 离子 都 被 电荷 符号 相反 的 离子 所 包围 ,由 于 
离子 间 的 相互 作用 ,使 得 离子 的 分 布 不 均 习 ,从 而 形成 了 离子 氛 ( 图 8.15)。 假 
定 在 大 量 的 离子 中 间 选 择 某 一 个 离子 ,例如 某 一 个 正 离子 ,以 此 正 离子 作为 坐标 
的 原点 ( 故 这 个 离子 也 称 为 中 心 离子 ) ,在 距离 7r 处 ( 约 107 一 10 cm) 有 很 小 的 
体积 元 dV ,由 于 正 离子 吸引 负离子 ,排斥 别 的 正 离子 ,因此 在 dV 中 的 电荷 平均 
值 是 负 的 。 于 是 ,在 中 心 离子 与 dV 之 间 就 建立 了 一 个 电场 。 又 由 于 离子 电场 
是 球形 对 称 的 ,因此 就 得 到 一 个 带 负 电 的 离子 氛 。 也 就 是 说 ,由 于 静电 作用 力 的 
影响 ,在 中 心 正 离子 的 周围 ,距离 中 心 离子 越 近 , 正 电荷 的 密度 越 大 。 结 果 在 中 
心 正 离子 的 周围 ,大 部 分 正 负 电荷 互相 抵消 ,但 却 不 能 完全 抵消 ,其 净 结果 就 如 
在 周围 分 布 着 一 个 大 小 相等 而 符号 相反 的 电荷 。 这 一 层 电荷 所 构成 的 球体 就 称 
为 离子 氛 。 在 溶液 中 任何 一 个 离子 的 周围 都 有 二 个 对 称 的 带 有 异性 电荷 的 离子 
氛 。 如 果 从 概率 的 观点 看 ， 则 在 某 一 个 离子 周围 的 空间 内 ,找到 与 该 离子 的 符号 
柏 反 离子 的 机 会 要 比 找到 与 该 离子 符号 相同 的 离子 的 机 公 风 。 因此 ,可 以 认为 
每 一 个 离子 都 是 被 符号 相反 的 离子 氛 所 包围 。 当然 离子 织 的 电荷 在 数值 上 要 等 
于 中 心 离子 的 电荷 ， 只 是 符号 相反 。 
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图 8.15 离子 氛 示 意图 


每 一 个 正 离子 之 外 有 一 个 带 负 电 的 离子 所, 每 一 个 负离子 之 外 又 有 一 个 带 
正 电荷 的 离子 氛 。 每 一 个 中 心 离子 同时 又 可 以 作为 男 一 个 异 电 性 离子 的 离子 所 
中 的 一 员 , 其 间 情 况 错综复杂 。 这 种 情况 在 一 定 程度 上 可 以 与 离子 晶体 中 离子 
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排列 的 情况 相 比 拟 。 另 一 方面 由 于 离子 的 热 运 动 ,离子 氛 不 是 完全 静止 的 ,而 是 
不 断 地 运动 和 变换 。 在 离子 之 间 既 有 引力 又 存在 着 斥 力 , 所 以 离子 氛 的 存在 只 
能 看 作 是 时 间 统 计 的 平均 结果 。 | 有 

离子 氛 可 以 看 成 是 球形 对 称 的 。 根 据 这 种 图 像 , 就 可 以 形象 化 地 把 离子 间 
的 静电 作用 归结 为 中 心 离 子 与 离子 氛 之 间 的 作用 。 这 样 就 使 所 研究 的 问题 大 大 
地 简化 了 。 离 子 氛 的 性 质 决 定 于 离子 的 价 数 、 洲 液 的 浓度 .温度 和 介 电 常数 等 。 
在 无 限 黎 释 的 情况 下 ,离子 间 的 距离 大, 离子 间 的 引力 可 赂 去 不 计 , 故 离子 氛 的 
影响 可 略 而 不 计 , 离 子 的 行动 就 不 受 其 他 离子 的 影响 。 人 人 全 村 生 
中 ,由 于 离子 氛 的 存在 ,影响 着 中 心 离 子 的 行动 。 

Debye— Hiickel 除了 认为 强 电解 质 的 稀 溶液 完全 解 离 和 离子 间 的 相互 作用 
力 ( 主 要 是 静电 库仑 引力 ?可 归结 为 中 心 离子 和 离子 氛 间 的 作用 外 ,再 提出 了 以 
下 几 个 假定 ,从 而 导出 了 稀 溶 液 中 离子 平均 活 度 因 子 的 计算 公式 。 这 些 假 定 是 : 

(1) 离子 在 静电 引力 下 的 分 布 遵 从 Boltzmann 分 布 公 人 
电势 之 间 的 关系 遵从 静电 学 中 的 Poisson( 泊 松 ) 公 式 。 : 

(2) 离子 是 带电 荷 的 圆 球 ， 离子 中 场 是 球形 对 称 的 ， 高 逢 不 模 化 ,在 极 逢 的 
溶液 中 可 看 成 点 电荷 。” 

(3) 离子 之 间 的 作用 力 只 存在 库仑 引力 ,其 相互 吸引 而 产生 的 吸引 能 小 于 
它 的 热 运动 的 能 量 。 

(4) 在 稀 溶液 中 ， 次 液 的 介 电 常数 与 湾 齐 的 介 电 常数 相 差 不 大 ,5 可 忽略 加 人 
”电解 质 后 溶液 介 电 常数 的 变化 。 
”根据 这 些 假定 ,导出 了 稀 溶 液 中 离子 活 度 因子 的 计算 公式 为 


lgy;= ~ Az? VI a (8. 45) 


式 (8. 45) 称 为 Debye 一 Hiickel 的 极限 定律 (Debye 一 Hiickel’s limiting law) 2 
所 以 称 为 极限 定律 ,是 因为 在 推导 过 程 中 的 一 些 假 设 只 有 在 溶液 非常 稀释 时 才 
能 成 立 。 式 中 A 在 一 定 温度 下 对 某 一 定 溶剂 而 言 上 有 定 值 ( 见 表 8. 10) 。 
，， Debye 一 Hiickel 的 离子 互 吸 理 论 以 及 根据 他 们 所 设想 的 模型 和 假定 所 推导 
出 的 公式 虽然 只 有 在 稀 溶 液 中 才能 与 实验 结果 相 吻 合 ,但 到 目前 为 止 仍然 是 很 
重要 的 电解 质 溶液 理论 ， 也 是 其 他 理论 发 展 的 基础 。 

因为 单 种 高 子 的 活 度 因子 是 无 法 直接 由 实验 来 测定 的 ， 因此 还 需要 把 它 变 
成 平均 活 度 因子 的 形式 。 

根据 式 (8. 40)， 
y+ 
到 对 数 后 a 


2 | 


第 八 章 ” 电 解 质 溶液 
v+ lgy+ +v_ lg7- 


lgy: = 
Sf H+ 二 Ty 


根据 式 (8. 45) ,lgy+ 二 一 Azi VI,lgy- = 一 Az: V1i, 代 入 上 式 , 再 利用 zi v; = 
| >- |v- 的 关系 ,可 以 得 到 


lgys =—A|z:z- |VT (8. 46) 
按照 Debye 一 Hiickel 的 推 证 过 程 , 式 中 的 活 度 因子 是 平均 活 度 因子 7,( 即 浓 
度 用 摩尔 分 数 表 示 的 活 度 因子 ,而 通常 我 们 常用 的 是 7 ,是 浓度 用 质量 摩尔 浓 
度 表 示 。 但 是 在 极 稀 溶 液 的 情况 下 ,各 种 活 度 因子 之 间 的 差异 可 以 忽略 不 计 )。 
大 不 把 离子 看 作 点 电荷 ,考虑 到 离子 的 直径 ,可 以 把 极限 公式 修正 为 : 


lgys+ 一- (8. 47) 


IB 
式 中 a 是 离子 的 平均 有 效 直 径 ;A,B 为 常数 ,其 数值 列 于 表 8. 10。 


表 8. 10 在 水 浴 液 中 Debye 一 Hiickel 公式 中 常数 A,B 的 数值 


参阅 ;Atkins P W. Physical Chemistry ?ed. 258 .2002 
* 当 在 298 K 时 ,使 用 简化 的 Debye 一 Hiickel 极限 公式 lgy+ = 一 和 A|z4z- |VI 时 , 式 中 的 A 值 取 
0. 509(mol*kg-') -了 


离子 平均 有 效 直 径 a 的 值 约 为 3.5X10 " m 左右 ,在 298 K 的 水 溶液 中 ， 
B=0. 3291X1l0p(molskg- -sm- ,所 以 aB 之 乘积 近似 于 1(mol*kg ') 7, 
故 式 (8. 47) 式 可 近似 写 为 


(8. 48) 


按照 Debye 一 Hiickel 极限 公式 ,lgy: 与 VI 应 成 为 直线 关系 ,并 且 直 线 斜率 应 
等 于 一 A|z;z_ |。 图 8. 16 给 出 了 KCl,CaCl, ,ZnSO, 溶液 的 lgys 与 V1 的 关系 。 


§8.5 强 电解 质 溶液 理论 简介 
图 中 虚线 为 Debye 一 Hiickel 极限 公式 所 预期 的 结果 , 实 线 是 实验 的 结果 。 从 图 
中 可 以 看 出 , 当 溶 液 浓度 趋向 于 无 限 稀释 时 ( 即 VI 一 0) ,实验 结果 趋 近 于 理论 曲 
线 , 且 离子 价 数 与 VT 对 活 度 因子 关系 的 影响 (根据 Debye 一 Hiickel 公式 ,表现 在 
直线 的 斜率 上 ) 也 符合 实验 的 结果 。 由 此 可 见 ,Debye- Hiickel 的 观点 能 够 正确 
地 反映 出 电解 质 稀 深 液 的 情况 。 


lgy , 


0.10 0.20 0.30 0.40 
1 
JT/(molkg ) 


图 8.16 298 时 一 些 电解 质 的 1gy: 与 /I 的 关系 


极限 公式 的 适用 范围 是 离子 强度 大 约 为 0.01 mol* kg ' 以 下 的 稀 溶 液 。 当 
淤 液 的 离子 强度 增 大 时 ,虚线 与 实 线 的 偏离 渐 赵 明显 ;这 时 需要 对 Debye 
Hiickel 公式 加 以 修正 。 例 如 ,对 式 (8. 47) 中 的 参数 a,B 可 赋予 不 同 的 数值 ,以 


期 能 更 符合 于 实验 值 。 
对 Debye 一 Hiickel 公式 的 男 一 种 改进 方法 ,是 在 公式 (8. 47) 后 增加 一 项 6b1， 


_—Alz+z- |v i 


式 中 心 是 为 适合 实验 曲线 的 拟 合 常数 。 式 (8. 49) 在 实验 上 是 一 个 半 经 验方 程式 。 
例题 用 Debye- Hiickel 极限 公式 ,计算 298 KK 时 0.01 maols kg 的 
NaNO, 和 0. 001 mol*kg 的 Mg(NO;), 的 混合 溶液 中 ,Mg(NO,;), 的 平均 活 
度 因 子 ya 。 
解 


三 二 - 这 ms 


= 二 [ 0. 01 X 1 十 0, 001 X22 十 (0.01 十 2X0.001) X11:]molskg7 
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过 和 


40 | 电解 质 溶液 


=0.013 mol* kg 一 


509 (molr hp ') TX | (VI 


i 


|g7y 一 一 0， 
=—0.509(mol*kg ) XxX|2Xx(—1)| Xv0.013molkg™ 
一 一 0 站 1161 


ys =0;, 765 


计算 中 应 注意 ,7Y: 和 z; ,zx- 是 对 某 一 电解 质 而 言 的 ,而 离子 强度 1 则 要 考 
虑 溶液 中 的 所 有 电解 质 。 


Debye 一 Hiickel 一 Onsager 电导 理论 


1927 年 ,Onsager( 昂 萨 格 ,1903 一 1976, 美 国 物 理化 学 家 ,对 线性 不 可 逆 过 
程 热力 学 理论 有 特殊 贡献 ) 将 Debye 一 Hiickel 理论 应 用 到 有 外 加 电场 作用 的 电 
解 质 洲 液 ,把 Kohlrausch 对 于 摩尔 电导 率 与 浓度 平方 根 成 线性 函数 的 经 验 公 式 
提高 到 理论 阶段 ,对 公式 (8. 16) 作 出 了 理论 的 解释 ,从 而 形成 了 Debye 一 Hiickel- 
Onsager 电导 理论 。 

前 已 指出 ,在 强 电解 质 溶 液 中 , 任 一 中 心 离子 都 被 带 相反 电荷 的 离子 氛 所 包 
围 。 在 平衡 情况 下 ,离子 所 是 对 称 的 ,此 时 符号 相反 的 电 奏 平均 分 配 于 中 心 离子 
的 周围 。 在 无 限 稀释 的 溶液 中 ,离子 与 离子 间 的 距离 大 ,库仑 作用 可 忽略 不 计 ， 
故 可 以 忽略 离子 氛 的 影响 , 即 认 为 离子 的 行动 不 受 其 他 离子 的 影响 ,这 时 的 摩尔 
电导 率 为 A 。 但 是 在 一 般 情 况 下 ,离子 氛 的 存在 影响 着 中 心 离子 的 行动 ,使 其 
在 电场 中 运动 的 速率 减低 ,摩尔 电导 率 降 为 Au。 离子 氛 对 中 心 离子 运动 的 影 啊 
是 由 下 述 两 个 原因 引起 的 : 

(1) 弛 瑰 效 应 (relaxation effect) ” 取 中 心 为 正 离子 和 外 围 为 负离子 氢 者 为 
例 。 在 外 加 电场 的 作用 下 ,中 心 正 离子 向 阴极 移动 ,外 围 离子 氛 的 平衡 状态 受到 
损坏 。 但 由 于 存在 库仑 作用 力 ,离子 要 重建 新 的 离子 氛 , 同 时 原 有 的 离子 氛 要 拆 
散 。 但 无 论 建立 一 个 新 离子 氛 或 拆散 一 个 旧 离 子 氛 都 需要 一 定时 间 , 这 个 时 间 
称 为 弛 和 隐 时 间 (relaxation time)。 因 为 离子 


5 一 直 在 运动 ,中 心 离子 的 新 的 离子 氨 尚 未 能 
,全 一 9 完全 建立 ,而 旧 的 离子 氛 也 未 能 完全 拆散 ,这 
， 。 就 形成 了 不 对 称 的 离子 氛 , 见 图 8. 17。 这 种 
一 日 不 对 称 的 离子 氛 对 中 心 离子 在 电场 中 的 运动 
Ss -全 ”产生 了 一 种 阻力 ,通常 称 为 邓 珠 力 。 它 使 得 
一 语 -- 备 ~ 离子 的 运动 加 率 降低 ,因而 使 摩尔 电导 率 

降低 


图 8. 17 不 对 称 的 离子 氛 (2) 电 注 效应 (electrophoresis effect) 


i 5 证 大 需 清二 二 证 而 介 -| 是 


在 外 加 电场 的 作用 下 ,中心 离子 同 其 深 剂 化 分 子 同时 间 某 一 方向 移动 ,而 带 有 相 
反 电 荷 的 离子 氛 则 携 同 溶剂 化 分 子 一 起 向 相反 方 间 移动 ,从 而 增加 了 台 河 力 , 阻 
洒 了 离子 在 溶液 中 的 运动 ,这 种 影响 称 为 电泳 效应 。 它 降低 了 离子 运动 的 速率 ， 
因而 也 使 摩尔 电导 府 降 低 。 

考虑 到 上 述 两 种 因素 ,可 以 推算 出 在 某 一 浓度 的 摩尔 电导 率 A。 和 无 限 稀 
释 时 的 摩尔 电导 率 A 差 值 的 定量 关系 ， 即 为 Debye- Hiickel— -Onsager 电导 公 
式 , 对 于 1-1 价 型 电解 质 为 


一 Ac pak We 二 (8.50) 


括号 中 第 _ 项 p=[z ee/(3xD]L2/(eRT)] ,是 由 于 电泳 效应 使 摩尔 电导 率 
的 降低 值 , 它 与 介质 的 介 电 常数 (的 和 黏度 (7 ) 有 关 。 括 导 中 第 二 项 是 由 于 弛 瑰 
效应 引起 的 4 下降 值 ,其 中 5 一 5Fz:eF8y(C24reRT)][27/(reRT)] ,5 为 与 电 
解 质 类 型 有 关 的 常数 ;对 1~1 价 型 电解 质 5 二 0; 50。 可 见 这 两 种 效应 都 与 溶剂 
的 性 质 和 温度 有 关 。 当 溶剂 的 介 电 常 数 较 大 上 且 溶 液 比较 稀 时 ,用 式 (8. i 
的 结果 与 实验 值 昭 为 接近 ，。 : 
和 有 定 值 , 故 式 (8. 50) 可 写成 


一 各“ A : a (8. 51) 


式 中 A 为 常数 ,这 就 是 Kohlrausch 的 A。 Be 的 经 验 公式 。 

Debye— Hiickel 理论 虽然 能 用 于 稀 溶液 ， 并 且 用 离子 氛 的 概念 可 以 解释 有 关 电 导 的 一 一 些 
规律 ,但 是 这 个 理论 仍然 是 有 缺陷 的 。 首先 在 这 个 理论 中 完全 忽略 了 离子 的 溶剂 化 作用 ,以 
及 溶剂 化 程度 对 离子 之 间 相 互 作用 的 影响 。 其 次 在 这 个 理论 中 无 论 是 把 离子 着 成 是 点 电 区 ， 
或 者 是 把 它 着 战 是 大 小 不 同 的 国 球 ,都 完全 忽略 了 离子 的 性 质 .离子 本 身 的 结构 ,溶剂 化 能 力 
等 等 对 离子 间 相互 作用 的 影响 。 此 外 ,高 子 间 的 静电 作用 ， 实际 上 与 介质 的 介 电 常数 等 都 有 
很 大 关系 ,这 些 因素 也 是 被 忽略 了 的 。 

“进一步 对 电解 质 浓 溶 被 活 度 因子 的 处 理 ， 主要 表现 在 如 下 几 个 方面 。 一 种 是 修改 Debye- 
Huckel 的 计算 公式 ,例如 增加 一 些 调节 参数 ， 提出 一 些 经 验 公式 ， 以 期 能 用 于 较 浓 的 溶液 ,并 
更 能 符合 于 实验 事实 。 例 如 Davies( 戴 维 斯 就 曾 于 1961 年 提出 过 如 下 的 经 验 公式 ， 


lgy+ = —0. Oe | (也 I+ 


又 例如 Meyer( 迈 耶 ) 和 poisier( 泊 西亚 ) 曾 改进 Debye :的 计算 方法 ， 采用 严格 的 统计 方 学 理论 
来 处 理 离子 之 间 的 作用 。. 处 理 电解 质 溃 液 的 另 一 条 途径 是 采用 新 的 物理 模型 ,例如 Rob- 
irison 一 Stockes( 罗 罕 逊 -斯 托 克 斯 ) 的 离子 化 水 化 理论 (1948)7 和 Bjerrum( 布 耶 伦 ) 的 离子 缔 合 
理论 。 前 者 根据 水 合作 用 提出 了 包含 离子 术 合 数 在 内 的 计算 活 度 因子 的 公式 ,后 者 则 提出 了 
“离子 对 "(ion pair) 的 概念 ;这 种 概念 在 电解 盾 洲 液 理论 的 发 展 中 起 着 非常 重要 的 作用 ，。 

离子 的 疑 全 理论 认 为 ,在 电解 质 深 荫 中 , 当 电 荷 相 反 的 离子 接近 到 一 定 程 阁 时 ,它们 相互 


A 一 0， .301) 
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间 的 静电 引力 可 以 超过 热 运动 的 能 量 ,在 溶液 中 形成 离子 的 缔 合 体 ( 即 离子 对 ,ion pair)。 由 
于 离子 在 溶液 中 不 停 地 运动 ,个 别离 子 对 存在 的 时 间 可 能 是 很 短 的 ,在 溶液 中 每 瞬间 都 有 许 
多 离子 缔 合 ,同时 有 许多 缔 合 体 分 解 。 从 统计 的 观点 来 看 ,溶液 中 总 是 存在 着 一 定数 量 的 缔 
合体 。 缔 合作 用 的 力 是 库仑 力 , 这 样 的 力 不 能 形成 共 价 键 分 子 。 在 离子 的 缔 合 理论 中 还 提出 
了 计算 缔 合 度 的 公式 ,不 过 只 对 于 高 价 离子 或 者 介 电 常 数 很 小 的 溶剂 中 ,计算 的 结果 才能 和 
实验 一 致 。 事 实 上 ,离子 的 缔 合 情况 可 能 比 Bjerrum 所 提出 的 情况 要 复杂 得 多 。 总 之 ,到 目 
前 为 止 ,电解 质 溶 液 理论 还 是 不 完善 的 。 只 有 在 寻求 更 合理 的 离子 相互 作用 的 模型 ,和 对 液 
体 的 本 性 有 了 更 深刻 的 认识 之 后 ,才能 使 溶液 理论 更 进一步 得 到 发 展 。 

在 化 工 生产 过 程 中 ,对 活 度 因子 的 处 理 常常 使 用 参数 拟 合法 。 即 在 活 度 因 子 的 表达 式 中 
增加 许多 参数 ,然后 根据 实验 数据 进行 拟 合 , 求 出 那些 参数 。 这 种 方法 虽然 不 能 明确 那些 参 
数 的 物理 意义 ,但 确 有 重要 的 实用 价值 。 

最 后 ,有 必要 指出 ， ep 
液 而 言 的 。 事 实 上 ,同一 种 溶质 在 不 同 溶剂 中 可 以 表现 出 完全 不 同 的 性 质 。 例 如 LiCl 和 KI 
都 是 离子 晶体 ,在 水 溶液 中 表现 出 强 电 解 质 的 性 质 , 而 当 洲 解 在 酯 酸 或 丙酮 中 时 却 变 成 了 弱 
电解 质 ,并 服从 质量 作用 定律 。 因 此 弱电 解 质 与 强 电解 质 并 不 能 作为 物质 自身 的 一 种 分 类 ， 
而 仅仅 是 电解 质 所 处 状态 的 分 类 。 

有 些 作者 认为 :溶剂 对 电解 质 的 影响 如 解 离 电导、 扩散 等 都 与 电解 质 本 来 所 处 的 状态 有 
关 。 据 此 可 把 物质 分 为 两 大 类 ,一 类 称 为 离子 载体 (ionophores) 或 称 为 真实 电解 质 (true elec- 
trolytes) 。KCl 就 是 这 一 类 的 典型 , 它 在 固态 时 就 是 以 Kt 和 CI- 离子 而 存在 。 在 不 同 的 溶剂 
中 可 以 形成 能 自由 运动 的 离子 ,也 可 以 形成 离子 和 离子 对 之 间 的 平衡 : 

K++Cl- 一 一 K+ .CI z 

另 一 类 则 称 为 可 高 子 化 的 基 团 (ionogens) 或 称 为 潜在 电解 质 (potential electrolytes) 。 
CH; COOH 就 是 这 一 类 的 典型 。 纯 CH: COOH 是 共 价 键 分 子 , 它 在 水 中 既 可 形成 分 子 
CH COOH,H, O, 又 可 形成 离子 对 CH, COO- .Hs O+ ,离子 对 又 可 解 离 为 相对 自由 的 离子 
CH COO- 和 H; Of+ 。 

有 些 溶 液 理论 工作 者 常 把 电解 质 溶液 分 为 “ 缔 合 式 ” 溶 液 和 “ 非 缔 合 式 ” 溶 液 。 在 非 缔 合 
式 电解 质 溶液 中 ,溶质 是 简单 的 正 、 负 离子 (可 能 是 水 合 的 ) , 既 没有 溶质 的 共 价 分 子 ,也 没有 
正 、 负 离子 的 缔 合 。 若 以 水 为 溶剂 , 则 许多 金属 的 过 氧 酸 盐 及 碱 金属 .碱土 金属 的 卤化 物 等 都 
属于 这 一 类 。 一 些 在 溶液 很 浓 时 才 产 生 缔 合作 用 的 电解 质 如 过 和 气 酸 、 岗 酸 等 也 归于 此 类 。 非 
缔 合 式 电解 质 的 理论 就 是 强 电 解 质 离子 互 吸 理论 (包括 Debye- Hiickel 和 Onsager 理论 等 )。 
非 缔 合式 电解 质 实际 上 并 不 很 多 ,但 其 理论 却 非常 重要 ,因为 近代 的 电解 质 溶液 理论 都 是 从 
这 蛙 发 展 出 来 的 。 而 实际 上 大 多 数 电 解 质 都 是 缔 合 式 电解 质 ,其 中 又 可 细 分 为 “弱电 解 质 " 溶 
液 .离子 对 电解 质 ” 溶 液 和 “ 簇 团 电解 质 * 溶 液 等 。 弱 电解 质 在 溶液 中 除 正 、 负 离子 之 外 ,还 有 
以 共 价 键 结合 起 来 的 分 子 。' 很 多 酸 和 碱 都 属于 这 一 类 ,例如 盐酸 和 硫酸 只 有 在 稀 溶液 中 才 是 
强 电解 质 , 在 浓 湾 液 中 则 是 弱电 解 质 。10 mol"dm-: 的 盐酸 通过 燕 气 压 的 测定 知道 其 中 约 有 
0. 3% 是 共 价 分 子 ,因此 该 盐酸 溶液 中 HCI 是 弱电 解 质 ( 分 子 的 存在 可 以 由 蒸气 压 的 测定 以 
及 综合 散射 光谱 的 频率 等 来 测定 )。 通 常 当 溶质 中 以 分 子 状态 存在 的 部 分 少 于 千 分 之 一 时 ， 
常 可 认为 是 强 电解 质 。 当 然 在 这 里 “ 强 ”“ 弱 ”之 间 并 没有 严格 的 界限 。 关 于 “离子 对 电解 质 ” 
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的 概念 是 Bjerrum 首 红 提出 来 的 。 如 前 所 述 ,在 溶液 中 正 、 负 离子 通过 纯粹 的 瑰 电 引力 而 形 
成 离子 对 。 它 可 以 是 二 离子 对 (M+ A- ) ,也 可 以 是 三 离子 对 ,如 
M+ A- 十 A- 一 一 M+Az 
MTA 十 MT 一 -一 MA 
人 特别 是 在 浓 深 液 的 情况 下 ,有 离子 对 存在 。 这 表明 当 不 同 电荷 的 离 
子 相 互 靠 近 到 某 一 临界 庶 离 时 ,离子 间 的 静电 作用 能 景 可 能 大 于 它们 热 运动 的 能 量 , 因 而 正 、 
负离子 可 能 缔 合 成 一 个 新 单元 ,作为 一 个 整体 在 溶液 中 运动 ( 它 和 分 子 不 同 ,分 子 是 靠 化 学 键 
结合 ,而 离子 对 则 靠 库仑 力 结合 ) 。 这 种 新 单元 可 以 是 两 个 离子 .三 个 离子 或 更 多 离子 缔 合 而 
成 的 离子 艇 团 (cluster) 。 在 溶液 中 每 一 瞬间 都 有 许多 离子 缔 合 物 分 解 ,同时 又 有 许多 离子 缔 
合 物 生成 。 从 统计 的 观点 ,溶液 中 总 是 有 一 一 定数 量 的 离子 缔 合 物 存在 ， 所 以 在 一 定 浓度 的 深 
液 中 ， 强 电 解 质 的 每 个 离子 并 不 都 能 独立 运动 , 即 虽 完 全 高 子 化 但 并 非 完全 角 离 ,这 种 颖 合作 
用 显然 会 降低 电导 和 平均 活 度 因 子 。 
上 述 关 于 电解 质 溶液 的 分 类 ， 只 是 为 理论 上 研究 问题 的 方便 ， 并 不 是 十 分 严格 的 ,如 果 企 
图 在 它们 之 间 机 械 地 划分 一 条 明显 的 界限 ,是 没有 必要 的 。 


: Debye 一 Hiickel 极限 公式 的 推导 


电解 质 溶液 之 所 以 不 是 理想 溶液 ， 完全 是 下 A 因此 ,j 
离子 的 化 学 势 可 以 用 下 式 表示 : 


a : C8. 52) 
对 理想 溶液 ， 
(理想 )=pP 二 RTlnx;  . (8.53) 
对 非 理 想 溶 液 ， z 
=p? +RTInz, +RTIny; (8. 54) 
比较 上 面 三 个 公式 , 即 得 
RTiny 一 Auk( 电 ) (8. 55) 


静电 理论 将 离 字 间 的 相互 作用 完全 归结 于 静电 作用 ， 因此 ， 可 以 认为 在 理想 
溶液 中 高 子 间 无 静电 作用 ,而 在 真实 的 电解 质 溶液 中 离子 间 存 在 着 静电 作用 ,所 
以 式 (8. 55) 也 就 相当 于 质点 由 不 带电 变 成 带电 时 所 做 的 功 。 

问题 在 于 如 何 求 出 An ( 电 )。Debye- Hickel 引 人 离 子 氛 的 概念 ,然后 根据 
离子 互 吸 理论 解决 了 这 一 问题 。 : 

设 在 湾 液 中 选 定 在 某 点 A 的 一 个 正 离子 ,并 依 它 作为 坐标 的 中 心 ,在 距离 + 
处 ( 约 10 王 一 10- 7 em) ,有 一 小 体积 元 dV ,如 图 8.15 所 示 。 由 于 正 离子 吸引 负 
离子 , 推 斥 正 离子 ,因此 就 时 间 取 平均 ,dV 中 电荷 的 平均 值 是 负 的 。 这 样 该 离子 

与 dV 之 间 就 建立 一 个 电场 ,A 点 在 dV 处 电位 的 时 间 平 均值 设 为 y, 考 虑 到 离 


Fi 电 和 解 质 溶液 兰 


子 电场 有 圆 球 对 称 性 ,于 是 就 建立 起 一 个 电荷 符号 相反 ,平均 电荷 密度 为 o 的 离 
子 氛 。 

设 溶液 中 有 1 2 种 离子 ， 相应 本 天 1 9 天 2 
nj; 个 离子 ,离子 的 电荷 分 别 为 zeyza e，… ,zie sz 为 离子 的 价 数 ,e 为 单位 电荷 
由 于 dV 处 存在 着 平均 电位 ,所 以 在 dV 内 B 种 离子 的 局 部 浓度 ns 与 它 的 平 
均 浓 度 ns 不同 。 根 据 Boltzmann 的 分 布 公式 ,ma 与 m 之 间 的 关系 是 


n=npexp(— | | z (8. 56) 


式 中 zs ey 是 把 一 个 具有 zse 电荷 的 离子 从 电位 等 于 零 的 地 方 ( 即 无 穷 远 处 ) 移 动 
dV 内 所 需要 的 功 。B 种 离子 的 电荷 密度 显然 是 离子 电荷 乘 上 它 的 浓度 , 即 
neszpe; 因 此 dV 内 的 平均 电荷 密度 PO >> nz eo 
代入 式 (8.56), 即 得 


0 一 > mm zeexp 人 (一 并 仇 ) (8.57) 


根据 假定 ,离子 间 相 互 作 用 而 产生 的 吸引 能 ,小 于 它 的 热 运 动能 , 即 ze ey<< 
ks 了 ,这 就 要 求 溶液 是 稀 溶 液 , 因 为 溶液 越 稀 ,离子 间距 离 印 大 ,y 越 小 。 根 据 数 
学 公式 , 当 工 很 小 时 ,e "可 展 成 级 数 ， 


Fl 一 条 十 … 


所 以 式 (8. 57) 可 以 写成 
一 > mh zee 一 2 ne zac 相生 站 


B 


了 2 np TB ed) 一 (8. 58) 


由 于 溶液 是 电 中 性 的 ,因此 右边 第 一 项 等 于 零 。 又 根据 zs ey 福 AT 的 假 
设 ,y 的 平方 项 以 及 以 后 各 项 可 忽略 ,因此 得 出 


一 (8.59) 
此 式 指 出 了 茶点 的 电荷 密度 与 该 点 电位 少 的 关系 。 
某 一 中 心 离子 周围 的 电荷 分 布 是 球形 对 称 的。 根据 物理 学 中 的 Poisson( 泊 
松 ) 方 程 , 当 某 一 点 上 的 电荷 密度 是 p 时 ,这 点 的 电位 少 与 p 的 关系 为 
3 da Yo 多- 4 
9ar’ tay 下 


= 


SEE | 9 


式 中 x,y,z 是 这 一 点 的 笛 卡 儿 坐 标 ,e 是 介质 的 介 电 常数 。 由 于 离子 氛 是 球形 
对 称 的 ,在 半径 为 了 的 球面 上 各 点 的 电位 相同 , 故 将 直角 坐标 换 成 极 坐 标 后 ,可 


使 求解 过 程 大 大 简化 。 上 式 可 转化 成 ， 


1 d (rg)_ dx 
a ef 


将 式 (8. 59) 中 po 的 表示 式 代 入 ,得 


Tr _ 4ne 2 


ekeT 
令 
ee 4ne’ PE a 
~ ekeT 站 


并 设 cs 为 B 种 离子 的 物质 的 量 浓度 , 则 
下 二 L 


式 中 工 为 Avogadro 常数 ,将 ns 代 人 式 (8. 62) ;得 
， 2 . ti 1 
k? 二 2 ce 志 


下 令 了 一元 2 ce 6; 代 入 式 (8. 63a) ,得 


9 2 了 li2 
SC 到 kT A 
车 令 ms 为 B 种 离子 的 质量 摩尔 浓度 , 则 


Ch 
ip = 一 一 


Pon 
ee 代入 式 (8， 63a), 得 


~ dre Lo, 
hb? = 一 TE 一 Don Dm zB 


ef 
令 I= 地 >, ma zB， 则 得 


e= (Se Ke) 


(8. 60) 


(8.61) 


(8, 62) 


(8. 63a) 


(8. 63b) 


(8. 63c) 


(8. 63d) 


在 稀 演 液 中 ,p,, 全 ps (A 表示 溶剂 ) ,若海 剂 是 水 ,pn o 寺 1 kg* dm ,' 则 心口 ， 


pa 
。 Ee 电解 质 党 液 ”全 汪 


1'<:T。 故 太 的 表示 式 通常 写作 
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上 是 Debye- Hiickel 理论 中 的 一 个 很 重要 的 参数 , 它 的 物理 意义 在 下 面 还 
要 讨论 。 : 
将 式 (8. 62) 代 人 式 (8. 61), 得 
d 
2 Dp ry (8. 64) 
或 写作 


ean 


此 式 即 为 着 名 的 Poisson 一 Boltzmann 方程 ,是 一 个 二 阶 的 微分 方程 , 它 的 通 解 是 


pj Co tC 
式 中 C,C 为 常数 ,可 从 边界 条 件 来 确定 , 当 r 一 oo 时 ,y 一 0, 即 
0—Se-"+ 
于 是 必 有 C' 一 0, 故 得 
j= Ce (8. 65) 


在 极 称 的 溶液 中 ，Y ns 鸡 的 值 趋 于 零 ,从 式 (8. 62) 中 可 以 看 出 上 的 值 也 赵 
下 


于 零 。 根据 式 (8. 65) ,此 时 在 该 点 的 电位 将 等 于 二 。 在 这 样 稀 的 溶液 中 ,在 任何 


一 个 离子 附近 的 电位 都 只 由 该 离子 自己 决定 ,因为 其 他 离子 与 这 个 离子 距离 太 
远 ,以 至 于 不 能 产生 任何 影响 。 同 时 如 果 把 离子 当 作 点 电荷 , 则 在 与 离子 距离 不 


远 的 地 方 ,电位 应 为 y= 安 <, 与 式 (8.65) 比 较 , 则 可 求 得 另 一 个 常数 C， 


代 人 式 (8. 65) 后 ,得 


$= (8.66) 


i 885 强 古本 大 二 大 到 到 而 | 


这 就 是 在 没有 外 力作 用 下 ,离开 一 个 z; 价 的 中 心 离 隆 距离 为 r 的 点 上 电位 的 时 
间 平 均值 。y 是 距离 7 的 函数 , 它 是 中 心 离子 和 离子 氛 邮 时 作 用 在 ~ 距离 上 基 
氮 所 产生 的 电位 。 这 个 电位 可 以 看 作 两 个 电位 之 和 ，, 即 中 心 离子 单独 存在 时 所 
引起 的 电位 和 离子 氛 单独 存 在 时 所 引起 的 电位 的 总 和 (因为 根据 电场 着 加 原理 ， 
两 个 电荷 系统 在 某 一 点 所 引起 的 电位 等 于 个 别 电 荷 所 引起 的 电位 的 总 和 )。 已 


知 中 心 离子 在 ~ 距离 上 的 电位 是 Y 一 -2 。 令 $(7) 代 表 离子 氛 在 + 处 所 产生 的 
电位 , 则 

E+$(r) es, (8. 67) 
可 以 将 式 (8. 66) 写 作 ， 


4 一 二 = 一 二 


er 


对 于 极 稀 的 溶液 ; 则 有 很 小 , (1 一 e “) TI 括号 中 的 值 近似 等 于 
kr 则 上 式 变 为 1 


je 2 8.68) 
与 式 (8. 67) 相 比 , 则 得 
$=- 衬 和 C8, 69) 


这 就 是 由 于 离子 氛 的 存在 而 在 r 处 所 产生 的 电位 。 

前 已 述 及 式 (8. 55) 相 当 于 质点 由 不 带电 变 成 带电 时 所 做 的 功 。 为 了 求 这 个 
功 ,我 们 可 以 设想 本 来 溶液 中 质点 都 不 带电 ,当然 也 就 不 存在 离子 氛 , 然 后 设法 
使 这 些 质 点 带电 而 形成 离 于 氮 , 离 子 间 就 出 现 了 静电 作用 ,这 一 过 程 ; 我 们 称 之 
为 菏 电 过 程 (charging process)。 假 定 以 第 j 种 质点 为 中 心 , 在 它 的 荷 电 过 程 中 
的 任 一 时 刻 其 电荷 是 Az; e ,4 是 最 终 电荷 的 百分数 ( 当 4=0 时 ;质点 不 带电 , 当 
4 二 1 时 , 质点 获得 最 终 的 电荷 z; e)。 与 此 同时 离子 氛 的 电荷 也 是 从 无 到 有 , 逐 
渐 增 大 的 。 

在 荷 电 过 程 中 的 任何 时 刻 , 由 第 ; 种 离子 所 产生 的 电位 内 根据 式 (8. 68) 可 
ee 

办 一 艺 扩 一 宇 人 


根据 式 (8. 62),k, 可 用 kA 来 代替 。. 所 以 


业 王 本 扩 一 生 人 A (8. 70) 


| 电解 硕 溶液 - 并 


如 果 在 一 个 第 j 种 离子 上 加 上 的 电荷 为 z;edh, 则 此 时 所 做 的 功 为 z; edh 内。 
而 ,该 i 种 离子 完全 荷 电 时 的 电 功 为 


多 ) = I 这 | ey dA 


_ gie* fi wieskfr., 
ue | du 一 一 | Xd 
_ xie” zie’k 
2er 3E 
如 果 N, 是 第 j 种 离子 的 总 数 , 则 溶液 中 全 部 离子 完全 荷 电 时 所 做 的 总 电 
功 为 


(8. 71) 


N, zie’ N, zye k 
a sl ed hy Re 
W, 2 pe 2 二 (8. 72) 


当 无 限 稀 释 时 ,没有 离子 氛 存 在 ,k 趋 于 零 , 上 式 中 右边 的 第 二 项 即 不 存在 ， 
且 此 时 溶液 的 介 电 常数 等 于 纯 溶 剂 的 介 电 常数 e。。 所 以 当 无 限 稀 释 时 使 离子 荷 
电 所 做 的 功 为 


Vi zie 
ee ZE0 六 
代 人 式 (8.72) 可 得 :在 一 定 浓度 下 与 在 无 限 稀释 时 对 同一 离子 荷 电 时 所 做 电 功 
之 差 为 
Wj—W, = es “(8.73) 


在 恒 压 下 , 荷 电 过 程 中 溶液 的 体积 没有 变化 ;因而 可 把 (CW; _W,) 看 作 是 在 一 定 
浓度 下 和 在 无 限 稀释 时 由 于 离子 的 静电 吸引 而 引起 的 .Gibbs 自由 能 之 差 。 如 前 
所 述 , 含 有 离子 的 溶液 其 Gibbs 自由 能 G 可 以 看 成 是 由 两 部 分 所 组 不 ,一 部 分 
相应 于 与 该 溶液 具有 相同 浓度 的 理想 溶液 ( 即 离子 间 无 静电 作用 ) 的 'Gibbs 自由 
能 Go , 另 一 部 分 相应 于 离子 之 间 静 电 作用 而 产生 的 Gibbs 自由 能 AGa : 


Cr 一 (Cn 十 ACm 
式 中 AGw 可 看 成 与 式 (8. 73) 中 的 (W) 一 泵 。) 相 等 , 即 
人 (8.74) 


在 恒 压 下 ; 对 N; 微 分 ; 


3G _3G， aAGa 
aN, 3aN 3N, 
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Mj = (理想) 十 Apm . 
根据 化 学 势 的 定义 ， 上 式 是 一 个 离子 的 化 学 势 而 不 是 1 mol 离子 的 化 学 势 


Ar 
Ajpm 一 3m 


得 


对 式 (8. 74) 微 分 时 应 考虑 到 上 中 包含 Vn ,因而 也 包含 ,又 


Apn =RTIny, 
故 可 得 
2 
3e2 大 
ks Tlny = | 
或 
_ ze Ek Lzie’ 上 
ln TeRT 人 
将 式 (8. 63e) 代 人 式 人 (8.75), 则 得 
zje 工 L 718re- Lo, 
或 写成 
lg7 = ~ Axz’ vi (8. 77) 
式 中 


二 
A= — (ee Lpn ) 
4. 6eKRI\ ER T 


在 298 K 的 水 溶液 中 ,A 的 数值 约 为 0.509 (kg* mol-!) ,精确 的 数值 见 表 
Bi 
根据 式 (8. 77) 可 导出 离子 的 平均 活 度 因 子 。 


lgy+ 一 一 A|z+z- |VI 《8. 78) 


式 (8. 77) 和 式 (8. 78) 就 是 Debye 一 Hitickel 的 极限 公式 。 之 所 以 称 为 极限 公式 ， 
是 因为 在 推导 过 程 中 曾 作 过 一 些 假设 ,这 些 假设 只 有 在 稀 溶 液 中 (一 般 在 
0. 1 mol*kg ' 以 下 ) 才 是 适用 的 。 根 据 式 (8.77) 或 式 (8.78) 可 知 , 活 度 因 子 随 着 
离子 强度 的 增 大 而 减 小 , 且 离 子 的 价 数 越 高 及 溶剂 的 介 电 常数 越 小 ,离子 活 度 因 
ER sl 

按 上 述 方 法 所 得 到 的 活 度 因子 是 合理 的 活 度 因子 (y。, 即 浓度 表示 为 摩尔 
分 数 时 的 校正 项 ) ,如 果 改 换 成 实用 的 活 度 因子 (ys， 四 深 攻 和 
度 时 的 校正 项 ) , 则 在 水 溶液 中 有 如 下 的 关系 ;: : 


,| 电解 质 溶液 ”多 革 


lgya = lgya,: — lg (1++0.018ymes) 


式 中 vv 是 一 个 电解 质 “ | 
式 (8. 79) 推 导 如 下 。 
溶质 的 化 学 势 可 写作 


ua=p® (x)+RTInys, z=p° Cm) + RTInys,n wm 


RM 汪 (x)—pe Cm) 
在 请 液 极 黎 的 情况 下 ,上 式 可 简化 为 


RTIn =p (Zr) 一 pe (Cm) 


六 
rr -一 
MT 
式 中 Mi 为 溶剂 的 摩尔 质量 ,对 水 来 说 Ms 二 0.018 kg*mol™' 。 当 溶液 极 稀 时 ， 
yn 1 
代 人 公式 (2) ,得 


1 
开工 jn ji 人 一 《 工 ) 一 A (Cm) 


再 代 人 公式 (1) ,得 


VYB,m < 
Jar Mm 
即 
> 了 Br 中 
Pam yivi, mi 
将 公式 (3) 代 人 后 ,得 
y YB,x 
"1 二 T+ymM, 


如 溶剂 为 水 , 则 


和 y VE,r 
-Ym TF0. 0T8wm 


对 公式 (6) 取 对 数 后 , 即 得 式 (8. 79) 。 


(8.79) 


(1) 


(2) 


(3) 


(4) 


(5) 


(6) 


在 较 浓 的 溶液 中 ,极限 公式 应 作 适 当 的 修正 ， 把 丙 子 看 成 是 具有 一 定 半 径 的 


质点 ,如 图 8. 18 所 示 。 


设 中 心 离 子 是 正 离子 ， 其 电荷 为 - Zi ee a 为 除 中 心 离子 以 外 别 的 高 子 可 接 


C4 § .5 汰 市 关 交流 志 认 5 


近 中 心 离子 的 极限 距离 , 即 最 近 距 离 ,又 称 为 离子 的 平均 有 效 直径 。 由 于 整个 溶 
液 是 电 中 性 的 ,所 以 ， 以 a 为 半径 的 球 以 外 的 所 | 
有 区 间 , 其 总 电荷 为 一 z;e。 即 


z | dnr pr ze (8, 80) 
; 
根据 式 (8. 59), 式 (8. 62) 和 式 (8. 65); 得 : ' 
Ce ™ 
六 


4r0 一 一 ER 
代入 式 (8. 80) ,得 
| Cex: re “dr=z,e. 


图 8. 18 离子 的 平均 有 阔 直 径 


利用 部 分 积分 公式 , 令 ur,dV 二 e-* dr, 则 上 式 积分 后 得 
Cee ” (1 十 Ea) 一 zi e 
所 以 


(8; 81) 


代入 式 (8, 65) ,得 
4 TTRa 7 
这 就 是 略 加 修正 的 少 公式 ,然后 癌 样 用 荷 电 的 办 法 ,可 以 求 得 


2 
ne A ] 


2eRT 1 十 Ra 


《8. 82) 


7 (8, 83) 


对 于 一 定 的 溶剂 ,在 一 定 的 温度 下 ,上 王 BWT。 因 此 ,(1 十 ka) 可 用 (1 十 
aB Vn) 代替 ,所 以 式 (8. 83) 可 写作 


Az: VI 
和 (8. 84) 
Mi 14aB/T 
或 ， 2 
E23 IvI 
Inys 一 一 一 一 + (8, 85) 
0 1 二 aBAT : 
式 中 


_ ] er BrnLe: Da 六 
A 29. no | ER T ) 


人 | 电 和 解 夺 浴 液 兰 


ee 1 das 
23.70308 ("CeT)™T Be 
和 z 、 
B= (Te PA s) i : (8. 87) 
kB (el )¥ 


A,B 的 值 列 于 表 8. 10 中 。 在 高 度 稀释 的 溶液 里 ,aBW < 1, 式 (8. 85) 就 还 原 为 
式 (8. 78) 。 因为 下 述 物 理 量 的 单位 分 别 为 :e(C) ;Boltzmann 常数 ks (J。K-*! 或 
kg*m *s “*K '), Avogadro 常数 上 (mol!1) ,pas(kg*m:) , 介 电 常数 
e(Ciekg im is) ,T(K) 。 所 以 ,A 的 单位 为 (mol-!. kg) 1,B 的 单位 为 
(mol-lekg) Ym!, 

最 后 ,我 们 再 讨论 的 物理 意义 。 设 离 中 心 j 正 离子 7 处 ,有 一 厚度 为 dr 
的 球 壳 , 见 图 8. 19。 此 球 壳 的 体积 等 于 4xr dr, 其 中 电荷 的 总 数 9 为 

g=4nr’ pdr z 
代入 式 (8. 59)p 的 表示 式 及 式 (8&. 82)y 的 表示 式 
[ 知 用 式 (8. 66), 所 得 结果 是 一 样 的 ], 得 球 壳 中 电 dr 
荷 的 总 数 (dg) 为 
之 Nn ze e™” e*  ， 
Je 0 

一 Ce * rdr (8. 88) 


当 温 度 .浓度 和 离子 价 型 一 定时 , 式 中 C 为 常数 。 
式 (8. 88) 表 示 dg 是 随 > 而 变 的 。 当 d(da)/ydr=0 图 8.19 离子 氛 的 电荷 密度 
时 ,dg 有 极 大 值 , 即 


ka 


和 
do = 一 
4 在 


d(Cre “dr 
dr 


解 得 


mm 一 均 (8. 89) 


即 当 距 中 心 离子 的 距离 为 去 时 ,此 时 球 壳 中 的 电荷 数 最 多 , 故 二 就 可 看 成 是 离子 
氛 的 厚度 。 二 的 值 可 以 用 式 (8. 63c) 计 算 


1 
1 


ekp T 2 | 
和 Fe Lo 3 本 (8. 90) 


所 有 物理 量 的 单位 都 用 SI 单位 ,可 求 得 二 的 单位 是 m。 
表 8.11 是 298 K 时 在 水 溶液 中 计算 得 到 的 离子 氛 半 径 值 。 


表 8.11 298 -en x10-" ) /m 


本 章 基 本 要 求 


“1. 掌握 电化 学 的 基本 概念 和 电解 定律 ,了 解 迁 移 数 的 意义 及 常用 的 测定 
迁移 数 的 方法 。 
2， 掌握 电导 率 、 摩尔 电导 素 的 意义 及 它们 与 湾 液 浓度 的 关系 。 
3. 熟悉 离子 独立 移动 定律 及 电导 测定 的 一 些 应 用 。 : : 
4. 学 所 迁移 数 与 摩尔 忆 生 让 、 丙 子 也 迁 物 六 之 间 的 关系 ,能 热 红 地 进行 


5. 理解 电解 质 的 离子 平均 活 度 .平均 活 度 因子 的 意义 及 其 计算 方法 ， 
6. 了 解 强 电 解 质 湾流 理论 的 基本 内 容 及 适用 范围， 并 会 计算 离子 强度 及 
使 用 Debye 一 Hiickel 极限 公式 。 
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i 可 而 站 
复 习 是 


1， Faraday 电解 定律 的 基本 内 容 是 什么 ? 这 定律 在 电化 学 中 有 何 用 处 ? 

2. 电池 中 正极 ,负极 、 阴 极 、 阳 极 的 定义 分 别 是 什么 ? 为 什么 在 原 电池 中 负极 是 阳极 而 
正极 是 阴极 ? 

3. 电解 质 溶液 的 电导 率 和 摩尔 电导 率 与 电解 质 溶液 浓度 的 关系 有 何不 同 ? 为 什么 ? 

4. 怎样 分 别 求 强 电解 质 和 弱电 解 质 的 无 限 稀 帮 摩尔 电导 率 ? 为 什么 要 用 不 同 的 方法 ? 

5. 离子 的 摩尔 电导 率 ,离子 的 迁移 速率 、 离子 的 电 迁 移 率 和 离子 迁移 数 之 问 有 哪些 定量 
关系 式 ? 1 

6. 机 人 \ 式 表示 


be GEE 9 为 什么 


RR 


7. 电解 质 与 非 电解 质 的 化 学 势 表 示 形 式 有 何不 同 ? 活 度 因 子 的 表示 式 有 何不 同 ? 

8. 为 什么 要 引进 离子 强度 的 概念 ? 离子 强度 对 电解 质 的 平均 活 度 因 子 有 什么 影响 ? 

9. 用 Debye- Hiickel 极限 公式 计算 平均 活 度 因 子 时 有 何 限制 条 件 ? 在 什么 时 候 要 用 修 
正 的 Debye 一 Hiickel 公式 ? z / 

10. 不 论 是 离子 的 电 迁 移 率 还 是 摩尔 电导 率 , 氢 离子 和 氢 氧 根 离子 都 比 其 他 与 之 带 相同 
电荷 的 离子 要 大 得 多 , 试 解释 这 是 为 什么 ? z 

11. 在 水 溶液 中 带 有 相同 电荷 数 的 离子 ,如 Lir , Nat ,K+ ,Rb* ,…, 它 们 的 离子 半径 依 
次 增 大 ,而 迁移 速率 也 相应 增 大 ,这 是 为 什么 ? 

12, 影响 难 溶 盐 的 溶解 度 主要 有 哪些 因素 ? 试 讨论 AgCl 在 下 列 电解 质 溶液 中 的 溶解 度 
大 小 , 按 由 小 到 大 的 次 序 排列 出 来 ( 除 水 外 ,所 有 的 电解 质 的 浓度 都 是 0. 1 mol"dm-)。 

(1) NaNO,: (2) NaCl (3) 于 :人 (4) Cus 《5) NaBr 

13, 用 Pt 电极 电解 一 定 浓度 的 CuSO 溶液 , 试 分 析 阴 极 部 .中 部 和 阳极 部 溶液 的 颜色 在 
电解 过 程 中 有 何 变化 ? 若 都 改 用 Cu 电极 ,三 部 溶液 颜色 变化 又 将 如 何 ? 

14. 什么 叫 离子 氛 ?” Debye 一 Hiickel-Onsager 电导 理论 说 明了 什么 问题 ? 


悦 .是 


1. 在 300 K 和 100 kPa .压力 下 ,用 惰性 电极 电解 水 以 制备 氧气 。 设 所 用 直流 电 的 强度 为 
5 A, 电 流 效 率 为 100% 。 姐 欲 获 得 .1 mi H:(g), 需 通电 多 少时 间 ? 如 欲 获 得 1 mi O,(g), 需 
通电 多 少时 间 ? 已 知 在 该 温度 下 水 的 饱和 燕 气压 为 3565 Pa。 

2， 用 电解 NaCl 水 溶液 的 方法 制备 NaOH, 在 通电 一 段 时 间 后 ,得 到 了 浓度 为 
1.0 mol:dm 的 NaOH 溶液 0.6 dm ,在 与 之 串联 的 钢 库 合计 中 析出 了 30. 4g Cu(s)。 试 计 
算 该 电解 池 的 电流 效率 。 

3. 用 银 电 极 来 电解 AgNO; 水 溶液 。 通 电 一 定时 间 后 ,在 阴极 土 有 0.078 g 的 Ag(s) 析 


fy 
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出 。 经 分 析 知 道 阳 极 部 含有 水 23. 14 g,AgNO: 0. 236 g。 已 知 原来 所 用 溶液 的 浓度 为 每 克 
水 中 溶 有 AgNOs 0.007 39 g 。 试 分 别 计算 Ag ”和 NO 的 迁移 数 ， 

4. 在 298 开 时 ,以 AglAgCl 为 电极 ,电解 KCl 的 水 溶液 。 通 电 前 溶液 中 KCI 的 质量 分 
数 为 w(KCL) 一 1.4941X10 ,通电 后 在 质量 为 120.99 g 的 阴极 部 溶液 中 w(KCl) = 
1. 9404 X10-，。 串 联 在 电路 中 的 银 库仑 计 有 160. 24 mg 的 Ag(s) 沉 积 出 来 。 试 分 别 求 K+ 和 
Cl 的 迁 称 数 ， 

5. 在 298 KK 时 ,用 Pb(s) 作 电极 电解 Pb(NO;), 溶液 ,该 溶液 的 浓度 为 每 1000 g 水 中 合 
有 Pb(NO;): 16. 64 g。 当 与 电解 池 串 联 的 银 库仑 计 中 有 0. 1658 g 银 沉积 后 就 停止 通电 。 已 
知 阳极 部 溶液 质量 为 62. 50 g, 经 分 析 含 有 Pb(NOs), 1. 151 g。 试 计算 Pb”” 的 迁移 数 。 

6. 以 银 为 电极 电解 握 化 银 钾 (KCN 十 AgCN) 溶 液 时 , Ag(s) 在 阴极 上 析出 。 每 通过 
1 mol 电 了 于 的 电荷 其, 阴极 部 失去 1. 40 mol 的 Ag+ 和 0.80 mol 的 CN- ,得 到 0.60 mol 的 K+， 
试 求 ， 

(1) 氰 化 银 钾 络 合 物 的 化 学 表示 式 [LAg,， (CN)。] 中 n,m,z 的 值 ; 

(2) 氰 化 银 钾 络 合 物 中 正 . 负 敲 子 的 迁移 数 。 

7. 在 298 K 时 ,用 铀 电极 电 解 铜 氨 溶 液 。 已 知 溶液 中 每 1000 g 水 中 会 CuSO,15. 96 g， 
NHs17.0 g。 当 有 0.01 mol 电子 的 电荷 量 通 过 以 后 ,在 103.66 g 的 阳极 部 湾 液 中 售 有 
CuSO, 2. 091 g, NH;1. 571 g。 试 求 ， 

(1) LCu(NH;), J 离子 中 之 的 值 ; 

(2) 该 络 合 物 离 子 的 迁 称 数 ， : 

8 298 K 时 ,在 用 界面 移动 法 测定 离子 迁移 数 的 迁移 管 中 , 首 先 注 人 一 定 浓度 的 某 有 色 
离子 溶液 ,然后 在 其 上 面 小 心地 注入 浓度 为 0.010 65 mol*dm :的 HCI 水 溶液 ,使 其 间 形 成 
一 明显 的 分 界面 。 通 人 11. 54 mA 的 电流 ,历时 22 min, 界 面 移动 了 15 cm。 已 知 迁 称 管 的 内 
径 为 1.0 cm, 试 求 H+ 离子 的 迁移 数 。 

9. 在 用 界面 移动 法 测定 H 离子 的 电 迁 移 率 ( 消 度 ) 时 ,在 历时 750 s 后 ,界面 移动 了 
4.0 cm。 已 知 迁 移 管 两 极 之 间 的 距离 为 9.6 cm,; 电 位 差 为 16.0 V, 设 电场 是 均匀 的 。 试 求 
H” 离子 的 电 迁 移 率 。 

10. 某 电导 池内 装 有 两 个 直径 为 0.04 m 并 相互 平行 的 圆 形 银 电极 ,电极 之 间 的 距离 为 
0. 12 m。 若 在 电导 池内 盛 满 浓度 为 0. 1 mol*dm 的 AgNO: 溶液 , 施 以 20 V 电压 , 则 所 得 电 
流 强度 为 0. 1976 A。 试 计算 电导 池 常 数 ,溶液 的 电导 .电导 率 和 AgNO, 的 摩尔 电导 率 。 

11. 用 实验 测定 不 同 浓度 KCl 溶液 的 电导 率 的 标准 方法 为 ,273. 15 KK 时 ,在 (1),(2) 两 
个 电导 池 中 分 别 盛 以 不 同 液体 并 测 其 电阻 。 当 在 (1) 中 盛 Hg(]) 时 , 测 得 电阻 为 0. 998 95 0 
[1 nN 是 273. 15 K 时 ,截面 积 为 1.0 mmi ,长 为 1062.936 mm 的 Hg(1l) 柱 的 电阻 ]。 当 (1) 和 
(2) 中 均 感 以 浓度 约 为 3 moldm 一 的 H; SO, 溶 溢 时 , 测 得 (2) 的 电阻 为 (1) 的 0. 107 811 倍 。 
车 在 (2) 中 盛 以 浓度 为 1.0 mol*dm :的 KCl 溶液 时 , 测 得 电阻 为 17 565 Nn。 试 求 ， 

(1) 电导 池 (1) 的 电导 池 常 数 ; 

(2) 在 273.15 K 时 ,该 KCl 溶液 的 电导 率 ， 

12. 291 K 时 ,已 知 KCl 和 NaCl 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 分 别 为 Aw (KCl) 二 1.2965 xX 
10 ?Srm*mol 和 ANacD 一 1.0860X10-: Smzmol- ,KK+ 和 Nat 的 迁移 数 分 别 为 
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tx+ 二 0. 496,zw+ 一 0.397。 试 求 在 291 K 和 无 限 稀释 时 : 
(1) KCl 溶液 中 7 和 CI 的 离子 摩尔 电导 率 ; 
(2) NacCl 洲 液 中 Na* 和 CI 的 离子 摩尔 电导 率 。 
13. 298 K 时 ,在 某 电导 池 中 盛 以 浓 座 为 0.01 moldm 的 KCI 水 溶液 , 测 得 电阻 尺 为 


已 知 298 KK 时 ,0.01 mol dm “的 KC] 水 溶液 的 电导 率 为 x(KCl)==0.141 2 Sm ， 

(1) NaCl 水 溶液 在 不 同 浓度 时 的 摩尔 电导 率 A, (NaCl); 

(2) 以 As (NaCl) 对 yc 作 图 , 求 NaCl 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 A% (CNaCl) 。 

14. 在 某 电 导 池 中 先后 充 以 浓度 均 为 0.001 mol"*dm 的 HCI,NaCl 和 NaNO, ,分 别 测 得 
电阻 为 468 0 ,1580 0, 和 16500。 已 知 NaNO 溶液 的 摩尔 电导 率 为 A, (NaNO;)=1.21x 
10 Sm mol ', 设 这 些 都 是 强 电解 质 ,其 摩尔 电导 率 不 随 浓 度 而 变 。 试 计算 . 

(1) 浓度 为 0.001 moledm NaNO 溶液 的 电导 率 ， 

(2) 该 电导 池 的 常数 Kn; 

(3) 此 电导 池 如 充 以 浓度 为 0.001 moldm "HNO; 溶液 时 的 电阻 及 该 RHNO; 溶液 的 摩 
尔 电 导 率 。 

15. 298 K 时 测 得 SrSO, 饱和 水 溶液 的 电导 率 为 <(SrSO ) 王 1.482X10 : Sm ,该 温 
度 时 水 的 电导 率 为 x(H:0)==1.496X10-'S,m-!。 试 计算 在 该 条 件 下 SrSO, 在 水 中 的 饱和 
深 液 的 浓度 。 

16，298 长 时 ,所 用 纯 水 的 电导 率 为 <&(HzO)=1.60X10 Sm: 。 试 计算 该 温度 下 
PbSO, (s) 人 饱和 溶液 的 电导 率 。 已 知 PbSO,(s) 的 深度 积 为 Ks ==1.60X10™,Am ( 却 Pb'+ 


7.0 又 10-3 Sm mol .Ah( 本 SO ) 一季 0 0 Som nmol 


17. 291 K 时 , 纯 水 的 电导 率 为 x(H,0)=3.8X10"'Sem '。 当 H,0(D 解 离 成 H+ 和 
OH -并 达到 平衡 时 , 求 该 温度 下 H;O 〇 (DD 的 摩尔 电导 率 、 解 离 度 和 H” 的 浓度 。 已 知 这 时 水 的 
密度 为 998.6 kg*m  。 

18. 根据 如 下 数据 , 求 H:O(D 在 298 K 时 解 离 成 HE” 和 OH- 并 达到 平衡 时 的 解 离 度 和 
离子 积 常 数 Ks 。 已 知 298 KK 时, 纯 水 的 电导 率 为 x(H:O)=5.5X10 Sm ARTCH” )= 
3. 498 X10 S mmol Ar (OH )=1.98X10 Sem*mol™' ,水 的 密度 为 997,09 kg*m : 。 

19. 在 298 KK 时 ,浓度 为 0.01 moldm 一 的 CHICOOH 溶液 在 某 电 导 字 中 测 得 其 电阻 为 
2220 ,已 知 该 电导 池 常 数 为 二 36.7 m “'。 试 求 在 该 条 件 下 CH;COOH 的 解 离 度 和 解 离 
平衡 常数 。 

20. 画 出 下 列 电导 滴定 的 示意 图 

(1) 用 NaOH 滴定 C; H; OH; (2) 用 NaOH 滴定 HCl 
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(3) 用 AgNO; 滴定 K; Cr0),; (4) 用 BaCl; 滴定 Tl SO, 。 

21. 298 K 时 ,在 某 一 电导 池 中 充 以 浓度 为 0.1 mol"*dm .电导 率 为 0.141 14 Sm ”的 
KCl 溶液 , 测 得 其 电阻 为 525 D。 若 在 该 电导 池内 充 以 0. 10 mol*dm “的 NH;* HH;0 溢 被 时 ， 
测 得 电阻 为 2030 0, 已 知 此 时 所 用 水 的 电导 率 为 2.0X10 "Sm 。 试 求 : 

(1) 该 NH,*H;0 溶液 的 解 离 度 ，; 

(2) 若 该 电导 池内 充 以 纯 水 时 的 电阻 值 。 

22. 298 KK 时 ,已 知 ; A (NaCl)= 1.086 X10 Sem *mol ,Am (NaOH)=2,.172 Xx 
10-2 Semzemaol-1 和 A2CNHCD) 王 1.298X10- Sem*mol '; 又 已 知 NHs3*H;O 在 浓度 为 
0.1 mol"*dm 时 的 摩尔 电导 率 A, 三 3.09X10-4 Smzsmol ,浓度 为 0.0] moledm 时 的 摩 
尔 电导 率 为 Au 一 9.62Xx10 Sem:*mol '。 试 根据 上 述 数 据 求 NH;*H;O 的 两 种 不 同 浓度 
浪 液 的 解 离 度 和 和 解 离 常数 。 

23. 291 K 时 ,在 一 电场 梯度 为 1000Vem 的 均匀 电场 中 ,分 别 放 人 含 H ,K ,CT 的 
稀 溶液 , 试 求 各 个 离子 的 迁移 速率 。 已 知 各 溶液 中 离子 的 摩尔 电导 率 分 别 为 : 


24， 分 别 计算 下 列 各 溶液 的 离子 强度 , 设 所 有 电解 质 的 浓度 均 为 0.025 mol*kg ': 

(1) NaCl: (2) MgCls; (3) CuSO,; (4) LaCl; 

(5) NaCl 和 LaCl 的 混合 洲 液 ,浓度 各 为 0.025 mol*kg 。 

25. 分 别 计算 下 列 两 个 评 液 的 离子 平均 质量 摩尔 湾 度 mx* .离子 平均 活 度 ax: 以 及 电解 质 
的 活 度 er。 浓度 均 为 0.01 mol*kg ， 

(1) NaCl(7: 一 0. 904): (2) Ky SO, (ys =0.715)3 

(3) CuSO (7: =0. 444): (4) Ks [Fe(CN)s J(Y4: =0.571), 

26， 有 下 列 不 同类 型 的 电解 质 ;(1) HCl1;(2) MgCl ;(3) CuSO, ;(4) LaCl; 1(5) Al: (SO, );。 
设 它 们 都 是 强 电解 质 , 当 它 们 的 湾 液 浓度 分 别 都 是 0. 025 mol*kg “时 , 试 计算 各 种 溶液 的 : 

(1) 离子 强度 三 

(2) 离子 平均 质量 摩尔 浓度 ma ; 

(3) 用 Debye 一 Hiickel 公式 计算 离子 平均 话 度 因子 y+: 

(4) 计算 电解 质 的 离子 平均 活 度 ax 和 电解 质 的 活 度 an。 

27. 试用 Debye 一 Hiickel 修正 公式 计算 298 K 时 浓度 为 0.,001 mol*kg 的 区 [LEFeCCN) 
洲 液 的 平均 活 度 因子 (已 知 实验 值 为 0. 808)， 

28. 在 298 K 时 , 某 溶 液 仿 MgCl, 和 ZnSO, 的 深度 均 为 0.002 mol' kg !。 试用 Debye 一 
Hiickel 极限 公式 求 ZnSO, 的 离子 平均 话 度 因 了 于 ， 

29. 298 K 时 ,CO;(g) 饱 和 水 溶液 的 电导 率 为 1. 87X10 Sem ', 已 知 该 温度 下 纯 水 的 
电导 率 为 6.0X10 "Sem ! ,假定 只 考虑 碳酸 的 一 级 解 离 , 并 已 知 该 解 离 常数 KY 二 4.31X 
10 。 试 求 COs Cg) 饱和 水 溶液 的 浓度 。 

30, 在 298 区 时 ,醋酸 HAc 的 解 离 平 衡 常 数 为 2 一 1.8X10“, 试 计算 在 下 列 不 同情 况 
下 醋酸 在 浓度 为 1.0 mol"kg ”时 的 解 高 度 。 


注 - 与 副 5 
(1) 设 溶液 是 理想 的 , 活 度 因子 均 为 1; 


《2) 用 人 7z 的 值 ， dd i 设 未 解 离 的 HAc 
的 活 度 因子 为 ]。 ， . 人 

31. ee 用 Debye-- 
Hiickel 公式 计算 下 列强 电解 质 NaCl,MgCl, 和 FeCl, 在 浓度 分 别 为 1.0X 10-4molvkg-! 和 
5.0X10-4mol， “kg ”时 的 离子 平均 活 度 因子 。 

32. 在 298 政 时 ， PbCl; 在 纯 水 中 形成 的 饱和 溶液 浓度 为 0， ol mol "kg -' ， 试 计算 PbCl 
在 0.1 mol*kg-! 的 jdong : 

(1) 不 考虑 活 度 因 子 的 影响 , 即 设 y: 一 | 

(2) 用 Debye- Hiickel 公式 计算 PbCl 人 六 + 后 ,再 求 其 亿 和 洲 液 的 浓度 (计算 中 可 作 合 
理 的 近似 )。 

33， 试 根据 Debye 一 Hiickel 极限 公式 ,计算 298 K 时 AgBrO， 在 下 列 深 液 中 所 形成 物 和 
溶液 浓度 。 已 知 在 该 温度 下 ,AgBrO, 的 溶 度 积 Ks =a; *a_ =5.77X10-5( 计 算 中 可 作 合 理 
的 近似 ) 。 

(1) 在 纯 水 中 ， 

(2) 在 0.01 mol*kg ' 的 KBrO; 溶液 中 。 

34, 某 有 机 银 盐 AgA(s) (A 表示 弱 有 机 酸根 ) 在 pH 等 于 7.0 的 水 中 ,其 他 和 溶液 的 当 
度 为 1.0X10-4molkg 1。 

(1) 计算 在 浓度 为 0. 1 mol*kg 的 NaNO: 溶液 中 ( 设 pH 等 于 7.0),AgA(s) 的 饱和 溶 
液 的 浓度 。 在 该 pH 下 ,A” 离子 的 水 解 可 以 忽略 ; 

(2) 设 AgA(s) 在 浓度 为 0.001 mol' kg 的 HNO， 溶液 中 的 饱和 浓度 为 1..3 XX 
10-4 mol*kg-! "计算 弱 有 机 酸 HA 的 解 离 平衡 常数 Ks 。 


第 九 章 可逆 电池 的 电动 势 及 其 应 用 


使 化 学 能 转变 为 电能 的 装置 , 称 为 原 电池 或 简称 为 电池 。 若 转变 过 程 是 以 
热力 学 可 逆 方 式 进行 的 , 则 称 为 可 道 电池 ,此 时 电池 是 在 平衡 态 或 无 限 接近 于 平 
衡 态 的 情况 下 工作 。 因 此 ,在 等 温 .等 压条 件 下 , 当 系 统 发 生变 化 时 ,系统 Gibbs 
自由 能 的 减少 等 于 对 外 所 作 的 最 大 非 膨 胀 功 , 用 公式 表示 为 : 


(AG) Tp = Wi (9. 1) 
如 果 非 膨胀 功 只 有 电 功 (在 本 章 中 只 讨论 这 种 情况 ) , 则 式 (9. 1) 又 可 写 为 


(A:G)1,, = —nEF (9. 2a) 


式 中 为 电池 输出 电荷 的 物质 的 量 ,单位 为 mol,E 为 可 逆 电 池 的 电动 势 ,单位 
为 伏特 (V) ,下 是 Faraday 常数 。 如 果 可 道 电 动 势 为 EE 的 电池 按 电池 反应 式 , 当 
反应 进度 #8 二 1 mol 时 的 Gibbs 自由 能 的 变化 值 可 表示 为 


—nEF 
E 


式 中 z 为 按 所 写 的 电极 反应 ,在 反应 进度 为 1 mol 时 ,反应 式 中 电子 的 计量 系 
数 , 其 单位 为 1。A,G。 的 单位 为 J.mol-!。 显 然 , 当 电池 中 的 化 学 能 以 不 可 逆 的 
方式 转变 成 电能 时 ,两 电极 间 的 不 可 道 电势 差 一 定 小 于 可 道 电动 势 已 。 

式 (9. 2) 是 一 个 十 分 重要 的 关系 式 , 它 是 联系 热力 学 和 电化 学 的 主要 桥梁 ， 
使 人 们 可 以 通过 可 逆 电 池 电 动 势 的 测定 等 电化 学 方法 求 得 反应 的 A.G, ,并 进而 
解决 热力 学 问题 。 式 (9. 2) 也 揭示 了 化 学 能 转变 为 电能 的 最 高 限度 ,为 改善 电池 
性 能 或 研制 新 的 化 学 电源 提供 了 理论 依据 。 


(Ai,Gu )7,, = =—zEF z (9. 2b) 


$39.1 可 逆 电 池 和 可 逆 电 极 


将 化 学 反应 转变 为 一 个 能 够 产生 电能 的 电池 ,首要 条 件 是 该 化 学 反应 是 一 
个 氧化 还 原 反 应 ,或 者 在 整个 反应 过 程 中 经 历 了 氧化 还 原 反 应 的 过 程 。 其 次 必 
须 给 予 适当 的 装置 ,使 化 学 反应 分 别 通过 在 电极 上 的 反应 来 完成 。 组 成 电池 必 
须 有 两 个 电极 以 及 能 与 电极 建立 电化 反应 平衡 的 相应 电解 质 (例如 电解 质 溶 
液 ), 此 外 还 有 其 他 附属 设备 。 如 果 两 个 电极 插 在 同一 个 电解 质 溶液 中 , 则 为 单 
液 电池 [ 见 图 9. 1(a)j。 帮 两 个 电极 捅 在 不 同 的 电解 质 溶液 中 , 则 为 双 液 电池 ， 


和 §9.1 可 逆 电 池 和 可 逆 电 极 
两 个 电解 质 溶液 之 间 可 用 膜 或 率 次 化 杯 分 开 [ 见 图 9.1(b)]。 也 可 把 两 个 电解 
质 洲 液 放 在 不 同 的 容器 中 ,中 间 用 盐 桥 (salt bridge) 相 连 | 见 图 9. 1(c) |]。 
因为 只 有 可 逆 电 池 的 电动 势 才 能 和 热力 学 相 联 系 , 所 以 本 章 中 只 讨论 可 逆 
电池 。 


可 逆 电 池 


要 构成 可 道 电 池 (reversible cell) , 其 
电极 必须 是 可 逆 的 。 这 里 "可逆 两 字 应 
按照 热力 学 上 可 逆 的 概念 来 理解 ,因此 可 
逆 电 池 必 须 满足 下 面 两 个 条 件 , 缺 一 
不 可 。 

(1) 电极 上 的 化 芋 反 应 可 同 正 ` 反 两 
个 方向 进行 。 者 将 电池 与 一 外 加 电动 势 
En 并 联 , 当 电池 的 玉 稍 大 于 En 时 ,电池 
仍 将 通过 化 学 反应 而 放电 。 当 Ey 稍 大 
于 电池 的 上 时 ,电池 成 为 电解 池 , 电 池 将 
获得 外 界 电 池 的 电能 而 被 充电 。 这 时 电 
池 中 的 化 学 反应 可 以 完全 道 问 进行 。 

(2) 可 道 电池 在 工作 时 ,不 论 是 充电 
或 放电 ,所 通过 的 电流 必须 十 分 微小 , 电 
池 是 在 接近 平衡 状态 下 工作 的 。 此 时 ,大 
作为 电池 它 能 作出 最 大 的 有 用 功 , 厂 作为 
电解 池 它 消耗 的 电能 最 小 。 换 言 之 ,如 果 
设想 能 把 电池 放电 时 所 放出 的 能 量 全 部 
储存 起 来 , 则 用 这 些 能 量 充 电 , 了 就 怡 好 可 
以 使 系统 和 环境 都 回复 到 原来 的 状态 , 即 
能 量 的 转移 也 是 可 道 的 。 

满足 条 件 (1),(2) 的 电池 则 称 为 可 道 
电池 。 总 的 说 来 可 道 电 池 一 方面 要 求 电 
池 在 作为 原 电池 或 电解 池 时 总 反应 必须 
是 可 北 的 , 男 一 方面 要 求 电 极 上 的 有 反应 
(无 论 是 正 回 或 是 反 回 ) 都 是 在 平衡 情 次 
下 进行 的 , 即 电 流 应 该 是 无 限 小 的 。 图 9.1 

例如 ,以 Zn(s) 及 Ag(s)|AgCl(s) 为 (a) 单 液 电 池 lb》 用 膜 或 素 次 烧杯 分 隔 
电极 , 插 到 ZnCl, 的 溶液 中 ,用 导线 连接 的 双 液 电视” (ec) 用 盐 桥 相 联 的 双 补 电池 
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两 极 , 则 将 有 电子 日 Zn 极 经 导线 流向 Ag(s)|AgCl(s) 电 极 。 今 车 将 两 电极 的 
导线 分 别 接 至 男 一 电池 Ey ,使 电池 的 负极 与 外 加 电池 的 负极 相 接 , 正 极 与 正极 
相 接 ,并 设 下 一下 , 且 E 一 Exn = 二 SE。 此 时 虽然 电流 强度 很 小 ,但 电子 流 仍 可 自 
Zn 极 经 过 Es 流 到 Ag(s)|AgCl(ts) 电 极 。 阁 有 1 mol 元 电荷 的 电荷 量 通过 , 则 
电极 上 的 反应 为 

负极 (Zn 极 ) FZn Ce 二 Zn2+ 十 e- 

正极 LAg(s)|AgCl(s) 电 极 ] AgCl (s) 十 e ”一 ~ Ag (s) 十 Cl 


电池 的 净 反 应 为 Zn (s) + AgCl 一 -~ 于 Znt+ 十 Cl- 十 Ag (s) (9. 3) 


倘若 使 外 加 电池 的 Es 比 电池 的 王 稍 大 , 即 一 三, 下 外 一 王 一 8E, 则 电池 内 
的 反应 恰好 道 向 进行 。 此 时 电池 变 为 电解 池 , 有 电子 自 外 电源 流 和 人 锌 极 ,在 锌 极 
上 起 还 原作 用 , 故 锌 极 称 为 阴极 。 而 在 Ag(s)1AgCl(s) 电 极 上 则 起 氧化 作用 ， 
故 Ag(s)|AgCl(s) 电 极 称 为 阳极 。 


阴极 (Zn 极 》 5 20 I Zn Ea 
阳极 [Ag(s)|AgCl(s) 电 极 ] Ag (s) 二 CI 一 > AgCl (s) 十 e- 


电池 的 净 反 应 为 FZn"+ 十 Ag (s) 十 Cl- —5Zn (s) 二 AgCl (Cs) 


(9. 4) 


由 式 (9. 3) , 式 (9. 4) 所 代表 的 两 个 净 反 应 恰恰 相反 ,而 且 在 充 放电 时 电流 都 很 
小 ,所 以 上 述 电 池 是 一 个 可 道 电池 。 但 并 不 是 所 有 反应 可 道 的 电池 都 是 可 逆 电 
池 。 假 如 上 面 的 电池 ,在 充电 时 施 以 较 大 的 外 加 电压 ,虽然 电池 中 的 反应 仍 可 依 
式 (9. 4) 进 行 ,但 就 能 量 而 言 却 是 不 可 道 的 ,所 以 仍旧 是 不 可 逆 电 池 。 也 有 一 些 
电池 ,放电 和 充电 时 电池 反应 不 同 , 反 应 不 能 道 转 , 这 当然 是 不 可 逆 电 池 。 

Daniell 电池 实际 上 并 不 是 可 道 电池 。 当 电池 工作 时 ,除了 在 负极 进行 
Zn(s) 的 氧化 和 在 正极 上 进行 Cu ”的 还 原 反 应 以 外 ,在 ZnSO, 与 CuSO, 溶液 的 
接 界 处 ,还 要 发 生 Zn** 向 CuSO, 溶液 中 扩散 的 过 程 。 而 当 有 外 界 电流 反 向 流 
人 Daniell 电池 中 时 ,电极 反应 虽然 可 以 做 到 递 向 进行 (利用 H; 在 金属 上 有 超 
电势 ,使 H; 不 能 从 阴极 析出 ) ,但 是 在 两 溶液 接 界 处 离子 的 扩散 与 原来 不 同 , 是 
Cu ”向 ZnSO, 溶液 中 迁移 ,因此 整个 电池 的 反应 实际 上 是 不 可 道 的 。 但 是 如 果 
在 CuSO, 和 ZnSO, 溶液 间 插 入 盐 桥 (其 构造 与 作用 见 后 ), 则 可 近似 地 当 作 可 
道 电池 来 处 理 。 但 严格 地 说 ， We 
力学 不 可 道 的 。 


§9.1 ETETTETT 
可 逆 电 极 和 电极 反应 


构成 可 逆 电 池 的 电极 也 必须 是 可 道 电 极 。 可 逆 电 极 主要 有 以 下 三 种 类 型 ， 

(1) 第 一 类 电极 :是 由 金属 淄 在 含有 该 金属 离子 的 溶液 中 构成 。 如 Zn(s) 
插 在 ZnSO, 溶液 中 ， 

当 Zn(s) 起 氧化 作用 ,为 负极 Zn (s) 一 ~ Zn’+ 十 2e- 

当 Zn(s) 起 还 原作 用 ,为 正极 Zn:t 十 2e- 一 ~Zn(s) 
则 该 Zn(s) 电 极 相应 的 书面 表示 为 : 

作 负 极 时 为 Zn(s)|ZnSO, (ag) 

作 正 极 时 为 ZnSO, (aq) |Zn(s) 
这 样 的 Zn(s) 电 极 的 氧化 和 还 原作 用 怡 好 互 为 逆反 应 。 属 于 第 一 类 电极 的 除 金 
属 电极 外 ,还 有 氧 电极 、. 氧 电极 .上 钢 素 电极 和 冬 齐 电极 等 。 由 于 气态 物质 是 非 导 
体 , 故 借助 于 铂 或 其 他 惰性 物质 起 导电 作用 。 将 导电 用 的 金属 片 漫 人 含有 该 气 
体 所 对 应 的 离子 的 溶液 中 ,使 气流 冲击 金属 片 。 例 如 图 9. 1(a) 左 边 的 电极 ,就 
是 氧 电 极 的 结构 示意 图 。 该 类 电极 作为 正极 起 还 原作 用 的 电极 表示 式 和 电极 反 
应 如 表 所 示 ( 见 书后 附 表 ) 。 从 表 中 可 见 , 氢 电极 和 氧 电极 在 酸性 或 碱 性 介质 中 ， 
其 电极 表示 式 、. 电 极 反 应 和 电极 电势 的 值 均 有 所 不 同 ,如 


”电极 | 电极 反应 
H+ |H; (g) |Pt 2H+ 十 2er -一 > H,(g) 
H- |H; (Cg) |Pt .2H:O0+2e 一 ~ H:(g)+20H- 
H+ |O;(g)|Pt 0,; 十 4H+ 十 4e- 一 > 2H,O 
OH- 1O:(t) | Pt O 〇 ,十 2HO 十 4e” —»=40H- 
又 如 Na(Hg) 齐 电极 ,其 电极 表示 式 和 电极 反应 为 
Na™ (a: )| Na(Heg) (a) Na (a+) 十 Hg(D 十 e- Na( Hg) (a) 


Na(Hg) 齐 中 Na 的 活 度 a 随 着 Na(s) 在 Hg(l) 中 的 浓度 而 变化 ， 

(2) 第 二 类 电极 :是 由 金属 及 其 表面 覆盖 一 薄 层 该 金属 的 难 溶 盐 , 然 后 浸入 
含有 该 难 溶 盐 的 负离子 的 溢 液 中 所 构成 , 故 又 称 难 溶 盐 电 极 ( 或 微 溶 盐 电极 ), 例 
如 银 -氧化 银 电极 和 甘 冬 电极 就 属于 这 一 类 。 其 作为 正极 的 电极 表示 式 和 还 原 
电极 反应 分 别 为 ， 


Cl (a_)|AgCl(s)| Ag(s) AgCl(s)+e ”一 一 Ag(s) 二 CI- (a_) 
Cl (a_)|Heg;: CCs)1HgGD Hg Cli;(s)+2e™ 一 2Hg(D) 十 2CI- (a_) 


属于 第 二 类 电极 的 还 有 难 溶 氧化 物 电极 , 即 是 在 金属 表面 覆盖 一 薄 层 该 金 
属 的 氧化 物 , 然 后 漫 在 含有 了 或 OH” 的 溶液 中 构成 电极 ,例如 ， 
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OH (a_)|AgO(s)|Ag(s) 
Ag: OCs) 二 + H; OT2e™ 
H* (a;)|Ag;sO(s)| Ag(s) 
AgsO(s)+2H (a )T2e =— 2Ag(s)+ H;O 
(3) 第 三 类 电极 ,又 称 氧化 -还 原 电极 ,由 惰性 金属 (如 铂 片 ) 擂 人 含有 某 种 
离子 的 不 同 氧化 态 的 洲 液 中 构成 电极 。 这 里 金属 只 起 导电 作用 ,而 氧化 -还 原 
反应 是 溶液 中 不 同 价 态 的 离子 在 溶液 与 金属 的 界面 上 进行 。 例 如 ; 
电极 : Fes+ (al) ,Fes+ (as) |Pt(s) 
电极 反应 为 Fe (a ) 十 e- Fe 《az ) 


类 似 的 电极 还 有 Sn ”与 Sn ，[Fe(CN)e] 与 LFe(CCN)e] 等 等 。 柄 -和 氢 柄 电 
极 也 属于 这 一 类 ，。 


2Ag(s) -20H (a ) 


$9.2 ”电动 势 的 测定 ? 


“对 消 法 测 电动 势 


电池 的 电动 势 不 能 直接 用 伏特 计 来 测量 。 因 为 当 把 伏特 计 与 电池 接 通 后 ， 
必须 有 适量 的 电流 通过 才能 使 伏特 计 显示 ,这 样 电池 中 就 发 生化 学 反应 ,溶液 的 
浓度 就 会 不 断 改变 。 同 时 ,电池 本 身 也 有 内 阻 , 因 而 伏特 计 不 可 能 有 稳定 的 数 
值 。 所 以 测量 可 逆 电 池 的 电动 势必 须 在 几乎 没有 电流 通过 的 情况 下 进行 。 

设 王 为 电池 的 可 道 电 动 势 ,U 为 两 电极 间 的 电势 差 , 即 伏特 计 的 读数 ,RR。 为 
导线 上 的 电阻 ( 即 外 阻 ) ,Ri 为 电池 的 内 阻 ,I 为 电流 , 则 根据 Ohm 定律 : 


E= (R,+R:)I 
若 只 考虑 外 电路 时 , 则 
本 U 一 R。r 
两 式 中 的 了 值 相等 ,所 以 
: le 
E RT+R 


车 RR, 很 大 ,R; 值 与 之 相 比 可 忽略 不 计 , 则 UAE。 
Poggendorff( 波 根 包 夫 ) 对 消 法 (compensation method) 便 是 根据 上 述 原 理 


DD 本 节 内 容 也 可 由 物理 化 学 实验 课程 讲解 。 
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设计 的 。 在 外 电路 上 加 一 个 方向 相反 而 电动 势 几 乎 相同 的 电池 ,以 对 抗原 电池 
的 电动 势 。 此 时 ， 外 电路 上 差不多 没有 电流 通过 , 租 当 于 在 R。 为 无 限 大 的 情形 
下 进行 测定 。 如 图 9.2,AB 为 均匀 的 
电阻 线 ,工作 电池 (E, ) 经 AB 构成 一 
个 通路 ,在 AB 线 上 产生 了 均匀 的 电 
位 降 。D 是 双 辟 电 钥 , 当 DD 网 下 时 与 
行 测 电池 (E,) 相 通 , 待 测 电 池 的 负极 
与 工作 电池 的 负极 并 联 ,正极 则 经 过 
检 流 计 (G) 接 到 请 动 接头 CL 上 。 这 样 
就 等 于 在 电池 的 外 电路 上 加 上 一 钻 方 
向 相反 的 电位 差 , 它 的 大 小 由 滑动 点 
的 位 置 来 决定 。 移 动 滑动 点 的 位 置 就 
会 找到 某 一 氮 ( 例 如 是 C 总), 当 电 锁 
闭合 时 , 检 流 计 中 没有 电流 通过 ,此 时 , 
电池 的 电动 势 怡 好 和 AC 线 所 代表 的 图 9.2 对 消 法 测 电 动 势 的 示意 图 
电位 差 在 数值 上 相等 而 方向 相反 。 

为 了 求 得 AC 线段 的 电位 差 , 可 以 将 也 向 上 掀 , 在 E, 的 位 置 上 换 以 标准 电 
池 (standard cell, 缩 写 为 s. c. )。 标 准 电池 的 电动 努 是 已 知 的 ,而 且 在 一 定 温度 
下 能 保持 恒定 , 设 为 E,。 ,用 同样 的 方法 可 以 找 出 另 一 点 瓦 ,使 检 流 计 中 没有 电 
流通 过 。A 互 线段 的 电位 差 就 等 于 玉 ,。。 因 为 电位 差 与 电阻 线 的 长 度 成 正比 ， 
故 待 测 电池 的 电动 势 为 : 


_ AC 
b=b,. 4 


实际 的 测定 是 在 根据 上 述 原 理 设计 的 电位 差 计 上 进行 的 ,其 操作 步 又 可 参阅 有 
关 实 验 教材 。 
标准 电池 


在 测定 电池 的 电动 势 时 ,需要 一 个 电动 势 为 已 知 的 并 且 稳 定 不 变 的 辅助 电 
池 ,此 电池 称 为 标准 电池 。 澡 用 的 标准 电池 是 Weston( 韦 斯 顿 ) 标 准 电 池 。 其 装 
置 如 图 9. 3 。 

电池 的 负极 为 锅 冬 齐 ( 售 Cd 的 质量 分 数 为 0.05 一 0. 14) ,正极 是 Hg(1) 与 


Hg; SO,(s) 的 糊 状 体 ,在 糊 状 体 和 锅 汞 齐 上 面 均 放 有 CdSO,' HzO(s) 的 晶体 


及 其 饱和 溶液 。 为 了 使 引入 的 导线 与 正极 糊 体 接触 得 更 紧密 ,在 糊 状 体 的 下 面 
放 进 少许 Hg(1) 。 当 电池 作用 时 所 进行 的 反应 是 


Hg+HSg2SO4 | -PCdSODy > 再 :OO 


本 a 重 四 站 aa 一 一 一 


| 一 Cd-Hg 齐 


图 9.3 Weston 标准 电池 示意 图 


佰 极 Cd (Hg)}(a) 一 ~ Cd 十 2e +nHg(l) 
正极 Hg SO,(s)+2e ”一 ~ 2Hg(l)+ SO 
净 反 应 cd(Hg)(a) 十 Hg SOCs) 十 二 H:O 


CdSO "二 HOCS) 二 mnHgGD 


电池 内 的 反应 是 可 道 的 ,并 且 电 动 势 很 稳定 。 因 为 根据 电池 的 净 反 应 ,标准 
电池 的 电动 势 只 与 铺 未 齐 的 活 度 有 关 , 而 用 于 制备 标准 电池 的 锅 冬 齐 的 活 度 在 于 
温 下 有 定 值 ,所 以 在 293. 15 K 时 ,下 =1.018 45 V;298.15 K 时 ,E=]1.0]8 32 V。 
在 其 他 温度 时 的 电动 势 可 由 下 式 求 得 
Er/V=1018 45—4,.05X10™"(T/K—293. 15)= 
9. 5X10 7(T/K—293. 15Y X10 “CT/K—293.15): (9.5) 
我 国 在 1975 年 提出 的 公式 为 
Er/V=E (293. 15 K)/V— [39%94 (7 /KK 一 293.15) 十 
0. 929 CT/K—293. 10) O0090 了 /了 一 29039457 证 
0. 00006 (T/K—293, 18Y |]10 (9. 6) 


从 上 式 可 知 , Weston 标准 电 礼 的 电动 势 与 温度 的 关系 很 小 。 此 外 ,还 有 一 
种 不 饱和 的 Weston 电池 ,其 受 温度 的 影响 更 小 。 
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$ 9. 3 可 了 电池 的 书写 方法 及 电动 势 的 取 号 


可 逆 电 池 的 书写 方法 


当 在 纸 上 书 写 电池 时 ,就 有 一 个 把 什么 电极 写 在 左边 .什么 电极 写 在 右边 的 
问题 ,还 有 界面 和 盐 桥 的 表示 方法 等 等 ,所 以 有 必要 采用 一 些 大 家 都 能 理解 的 符 
号 和 写法 。 本 书 采用 一 般 的 惯例 ， 

(1) 写 在 左边 的 电极 起 氧化 作用 ,为 负极 ; 写 在 右边 的 电极 起 还 原作 用 ,为 
正极 。 

(2) 用 单 垂 线 “1” 表示 不 同 物 相 的 界面 ,有 界面 电势 存在 。 这 界面 包括 电极 
与 溶液 的 界面 ,电极 与 气体 的 界面 ,两 种 轿 体 之 间 的 界 而 ,一 种 溶液 与 男 一 种 溶 
液 的 界面 ,或 同一 种 溶液 但 两 种 不 同 浓度 之 间 的 界面 等 。 

(3) 用 双 垂 线 “ | ”表示 盐 桥 ,表示 溶液 与 溶液 之 间 的 接 界 电势 Gjunction po- 
tential) 通 过 盐 桥 已 经 降低 到 可 以 略 而 不 计 。 

(4) 要 注 骨 温度 和 压力 (如 不 写 明 ,一 般 指 298. 15 K 和 标准 压力 p ”)。 要 
标明 电极 的 物 态 ,若是 气体 要 注 明 压力 和 依附 的 不 活泼 金属 ,对 电解 质 溶液 要 注 
明 活 度 (因为 这 些 都 会 影响 电池 的 电动 势 的 值 )。 

(5) 整个 电池 的 电动 势 用 右边 正极 的 还 原 电极 电势 减 去 左边 负极 的 还 原 电 
极 电势 , 即 E= PO Red) PE Ox| Red) 

另外 ,在 书写 电极 和 电池 反应 时 必须 遵守 物 量 和 电荷 量 平衡 。 例 如 ,图 9. 1(a) 
的 单 液 电池 ,用 书面 可 表示 为 


Pt|H;(p* )|HCl(a=1)|AgCl(s)| Ag(s) 


左 方 氧化 为 负极 。 于 He(pe) 一 > H+ (ant 一 DD 十 e- 
右 方 还 原 为 正极 AgCl(s) 十 e” 2 Ag(ls) Cl (de =]) 
净 的 电池 反应 为 两 个 电极 反应 的 总 和 , 故 电池 放电 时 所 对 应 的 化 学 反应 为 


sHsp® ) 二 AgCl(s) 一 一 Ag{(s) 十 HCl(a=1) 


根据 热力 学 的 计算 ,该 反应 在 等 温 、 等 压 和 不 作 非 膨胀 功 的 条 件 下 ,A.G, 过 0, 反 
应 是 自发 的 。 用 电位 差 计 测 得 该 电池 的 电动 势 玉 为 0.2224 V。 

按照 以 上 的 惯例 ,可 以 把 所 给 的 化 学 反应 设计 咸 电池 。 把 发 生 氧 化 作用 的 
物质 组 成 电极 放 在 电 洱 左边 作为 负极 ,发 生还 原作 用 的 物质 放 在 右边 作为 正极 ， 
电池 设计 好 后 务必 写 出 它 的 电极 反应 和 电池 反应 ,以 核对 与 原来 所 给 的 化 学 反 
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应 是 否 相符 。 例 如 ,车 将 下 列 化 学 反应 设计 成 电池 ， 
(1) Zn (s)+H; SO (aq) — H, (p)+ZnSO, (aq) 
(2) Ag (an+ ) 十 Cl (ao- ) — AgCl (s) 
则 所 设计 的 电池 为 
Zn (s)|ZnSO, (aq) | H; SO (ag)|H; (p) | Pt 
Ag (s)|AgCl (s)|HC!] (aq) | AgNO, (aq)|Ag (s) 


读者 应 能 写 出 电极 和 电池 的 反应 式 并 进行 核对 。 
有 可逆 电 池 电 动 势 的 取 号 


在 实验 中 使 用 电位 差 计 来 测定 可 道 电池 的 电动 势 EF, 实验 结果 的 读数 总 是 
正 值 。 但 是 根据 式 (9. 2) ,EE 值 与 AlG。 值 相 联 系 , 而 A.Gn 值 是 可 正 可 负 的 量 ， 
因此 我 们 必须 对 EE 值 给 予 相应 的 取 号 。 

通常 采用 的 惯例 是 :如 果 按 电池 的 书面 表示 式 所 写 出 的 电池 反应 在 热力 学 
上 是 自发 的 , 即 A.G, 二 0, 则 该 电池 表示 式 和 电池 实际 工作 时 的 情况 一 致 ,其 EE 
值 为 正 值 。 也 就 是 说 ,只 有 发 生 自 发 反应 的 电池 才能 做 有 用 的 电 功 :反之 , 若 写 
出 的 电池 反应 是 非 自 发 反应 ,其 A,G,>0, 则 已 值 为 负 值 。 例 旭 , 若 把 图 9. 1(a) 
的 电池 写成 


Ag(s)|AgCl(s)| HCl(a=1)|H:(p® )|Pt 
左边 负极 ,发 生 氧 化 
Ag(s) 十 Cl (Cacr ) 一 AgCl(s) 十 e 
右边 正极 ,发 生还 原 H+ (anr ) 十 e- 一 ~ Ha(p°) 


电池 净 反 应 为 Ag(s) 十 HCl(a=1) 一 AgCl(s) tH (pe) 


这 个 反应 是 热力 学 上 的 非 自发 反应 ,其 A'G>0, 则 五 值 为 一 0.2224 V。 


$ 9.4 可逆 电池 的 热力 学 


在 1889 年 ,Nernst( 能 斯 特 ,1864 一 1941, 德 国人 ) 提 出 了 电动 势 EE 与 电极 

应 各 组 分 活 度 的 关系 方程 ; 即 Nernst 方程 , 它 和 反映 了 电池 的 电动 势 与 参加 反 

应 的 各 组 分 的 性 质 .浓度 ,温度 等 的 关系 。 根 据 电 化 学 中 的 一 些 实验 测定 值 , 通 

过 化 学 热力 学 中 的 一 些 基本 公式 ,可 以 较 精确 地 计算 A,G, , AS ,AtH, 等 热力 

学 函数 的 改变 值 ,还 可 以 求 得 电池 中 化 学 反应 的 热力 学 平衡 常数 值 。Nernst 方 
程 实 际 上 是 给 出 了 化 学 能 与 电能 的 转换 关系 。 
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举 下 面 的 单 液 电池 为 例 : 
Pt| H; (p1)| HCI(Ca) |Cl; (p;) |Pt 
设 此 电池 的 电极 反应 为 


负极 ,氧化 H; (Pp.) 一 ~ 2H’' (an+ )++2e™ 
正极 ,还 原 Lp 十 2e ”一 2C] (aa- ) 
电池 净 反 应 H; (pl ) 十 已 ]， ( p:) es 2H™ (ant ) 十 2 全 《arl- ) 


根据 化 学 反应 等 温 式 ,上 述 反 应 的 A.G 为 


2 2 
A = CRIn ee (9.7) 


dH, Ha, 
将 式 (9. 2b) 代 入 ,得 


2 十 2 
E=Ee — Kiln eu oc (9. 8) 


zF an, dc, 


式 中 Ee 为 所 有 参加 反应 的 组 分 都 处 于 标准 状态 时 的 电动 势 ,z 为 电极 反应 中 电 
子 的 计量 系数 ,在 本 例 中 = 二 2, 当 涉及 纯 液体 或 固态 纯 物质 时 ,其 活 度 为 1, 当 


涉及 气体 时 ,a = 太 ,f 为 气体 的 逸 度 , 若 气体 可 看 作 理 想 气 体 , 则 a = 坊 . 若 电 
池 净 反应 为 :0 二 》'vsB, 或 写成 如 下 更 具体 的 形式 ， 
EL 十 dD =s=—= ggGi+hH 


_RT 
=zF 


akah 
ata® 


RT 
”一 于 一 一 一 |n { 日. 日 ) 
IE 


则 下 一 下 In 


由 于 E* 在 给 定 温度 下 有 定 值 ,所 以 式 (9. 9) 表 明了 电池 的 电动 势 巨 与 各 参加 电 
池 反 应 的 组 分 活 度 之 间 的 关系 , 称 为 电池 反应 的 Nernst 方程 。 


由 标准 电动 势 五 求 电 池 反 应 的 平衡 常数 
者 电池 反应 中 各 参加 反应 的 物质 都 处 于 标准 状态 , 则 式 (9. 2b) 可 写 为 
AGn = —zE® F (9. 10) 
已 知 A.Gs 与 反应 的 标准 平衡 常数 K2 的 关系 为 


0 


各 
A.GF =—RTInK, (9. 11) 


从 式 (9. 10) 和 式 (9. 11) ,可 以 得 到 


i rre 
E = FInK: (9. 12) 
标准 电动 势 Es 的 值 可 以 通过 标准 电极 电势 表 ( 见 附 表 ) 获 得 ,从 而 可 通过 式 
(9. 12) 计 算 反 应 的 平衡 常数 天 。。 

例题 ” 某 电 池 的 电池 反应 可 用 如 下 两 个 方程 表示 ,分 别 与 出 其 对 应 的 


AiGw ,KK 和 EE 的 表示 式 , 并 找 出 两 组 物理 量 之 间 的 关系 。 


(1) 5 Hs pu 中 Cl pu, ) 一 一 一 Hr (CaHi ) 十 Gl (a ) 
(C2) H, ( pu. ) TG lst pb ) es 2 日 (Can ) 十 之 人 | (wbin ) 


解 


-ee RI dn Av ~» RT, ah a 
E, 下 一 一 一 | 一 一 一 Ei=E? — Se et 1 i 
了 UH, aU, 2F ui A 


因为 是 同一 电池 , 故 E? 二 EF ,所 以 Ei 二 Es, 邮电 动 势 的 值 是 电池 本 吴 的 性 奈 ， 
与 电池 反应 的 写法 无 关 。 


ArCrm,! 下 R= 一 F Mb, 本 二 人 


因 | 为 E, = 上 ， Hr | 入 ,ra ia A 


EF = InKs, EY =2FInKs: 


因为 FEe 三 E? ,所 以 有 3 二 (CK 可 元 AGws KK 的 值 与 电 字 反应 的 写法 
有 其， 


由 电动 势 巨 及 其 温度 系数 求 反应 的 A.Hs 和 ASh 
根据 热力 学 基本 公式 


dG=—SdT+Vdp 
时 =- [后 1 


已 知 A.G, 二 一 zEF, 代 入 上 式 , 得 


一 2 
| 2T | 人 


-Jp 
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所 以 A,S, =zF (于) (9. 13) 


在 等 温情 况 下 ,可 道 反应 的 热效应 为 


人 SRT ( 完 ) (9. 14) 
Lp 


从 热力 学 函数 之 间 的 关系 知道 ,在 等 温 条 件 下 AG 二 AH 一 TAS, 所 以 


元 


As Ha = Alin TA.S, = 2EFT zFT [34 


(9,.15) 


从 实验 测 得 电池 的 可 北 电 动 势 E 和 温度 系数 (3 了 ) ,就 可 求 出 反应 的 


/Ip 
A,H。 和 A.S。 的 值 。 由 于 电动 势能 够 测 得 很 精确 , 故 从 式 (9.15) 所 得 到 的 
A,H。 值 常 比 用 化 学 方法 得 到 的 A,H。 值 要 精确 一 些 ( 随 着 量 热 技术 精度 的 提 
高 ,这 种 情况 已 逐渐 有 所 改变 )。 
从 ( 针 ) 的 数值 为 正 或 为 负 ,可 确定 可 逆 电 池 在 工作 时 是 吸 热 还 是 放 热 
例 1 (1) 求 298 K 时 ,下 列 电池 的 温度 系数 ， 
Pt Hy(p™ )| HSO 0.0 molrkg 7) OCtp  )|Pt 


已 知 该 电池 的 电动 势 玉 =1.228 V,H, O00(1) 的 标准 朵 尔 生 成 焰 A1H? = 
285. 83 kj*mol ， 
(2) 求 273 KK 时 该 电池 的 电动 势 玉 , 设 在 273 一 298 KK 之 间 ,H; 0(1) 的 生成 
焙 不 随 温 度 而 改变 ,电动 势 随 温 度 的 变化 认 是 均匀 的 。 
解 (1) 电极 村 电池 及 应 为 
左边 人 负极, 氧化。 HR,0p5) 一 = 2H7 (uy ) 十 26 


在 过 让 术 , 还 大 圭 O.(p°)+2H+ CommiEoee=sdi, (OC 
7O.(p 


电 字 滔 肥 应 Hs(p” ) + = (WE) -== Hs (}¢1) 
A = 
一 一 2X1.228 VX96 500 Cemol- © “238; 0 Ksmdl 
aE 
)， 


国 为 A H, 一 AC 十 TAS = 三 AL 十 FRE IT 


ky BH,“—=A,G, 
(元) .= sl 
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_ (285. 83+237. OkJ*mol ' _ 
2 X96 500 Cemol ’" X298 K 


ER ( 踢 ) : AE_ E298 K)— EC(273 Ky) 
S .AT (298—273)K 


一 .49X10 VK 


一 8 49X10- VeK 


从 上 上 式 可 求 得 E(273 K)=1.249 V 


例 2 EE 298 K 和 313 K 分 别 测定 Daniell 电池 的 电动 势 ,得 到 E, (298 K ) = 
1, 1030 V ,EE,(313 K)==1.0961 V , 设 Daniell 电池 的 反应 为 ， 


Zn(s) 二 + CuSO, (ka 三 17 = =— Qu(s)+ZnSO (a= 1) 


并 设 在 上 述 温 度 范 围 内 ,EE 随 T 的 变化 率 保 持 不 变 , 求 Daniell 电池 在 298 K 时 
反应 的 A,G, AH .ASs 和 可 道 热效应 Qn。 
解 


4, 6X10 VK 


人 = (1.096]—1; 10307V _ 
i sh (313 一 298)K 


AG,=—zEF=—2X]1.1030 VxX96500 Cemol 


=—212.90 kj*mol 


一 2X96 500 a x(t—4.6X10™ Ve ) 
= —88,78 J*K "*mol 
和 ,万 ,一 六 ,人 十 了 和 
= 一 212. 9 kjsmol- :十 298 KX (一 88.78X10 Kmol 
一 一 239.4 kJsrmmnol 
OQ = TAS, 一 298 KX (—88,78j*K™ -mol ") 
=—26.46 kj*mol 


$ 9.5 ”电动势 产 生 的 机 理 


一 个 电池 的 总 的 电动 势 可 能 由 下 列 几 种 电势 差 所 构成 , 即 电极 与 电解 质 溶 
液 之 间 的 电势 差 .导线 与 电极 之 间 的 接触 电势 差 以 及 由 于 不 同 的 电解 质 溶液 之 
间或 同一 电解 质 溶液 但 浓度 不 同 而 产生 的 液 接 电势 差 等 所 构成 。 

电极 与 电解 质 溶液 界面 间 电势 差 的 形成 


把 任何 一 种 金属 片 ,例如 铁 片 插入 水 中 ,由 于 极 性 很 大 的 水 分 子 与 铁 片 中 构 
成 晶 格 的 铁 离子 相互 吸引 而 发 生 水 合作 用 ,结果 一 部 分 铁 离 子 与 金属 中 其 他 铁 
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离子 间 的 键 力 减 弱 , 甚 至 可 以 离开 从 属 而 进入 与 铁 片 表面 接近 的 水 庚 之 中 。 多 
属 因 失去 铁 离 子 而 带 负 电荷 , 溶 补 因 有 铁 离子 进入 而 带 正 电荷 ; 这 两 种 相反 的 
电荷 彼此 又 互相 吸引 ,以致 大 多 数 铁 离子 入 集 在 铁 片 附近 的 水 诬 中 而 使 溶液 带 
正 电 ,对 金属 离子 有 排斥 作用 ,阻碍 林 金 属 的 继续 溶解 。 已 溶 大 水 中 的 铁 离 子 候 
可 再 沉积 到 金属 的 表面 上 。 当 溶解 与 沉积 的 速度 相等 时 ,达到 一 种 动态 平衡 。 
这 样 在 金属 与 溶液 之 间 由 于 电荷 不 均等 便 产生 了 电势 差 。 : 

“如 果 和 驹 局 带 负 电荷 (如 图 9. 4) , 则 溶 被 中 金属 附近 的 正 离子 就 会 被 吸引 而 
集中 在 金属 表面 附近 ,负离子 则 被 金属 所 排斥 ,以致 它 在 金属 附近 的 溶液 中 浓度 
较 低 。 结 果 金 属 附 进 的 溶液 所 带 的 电荷 与 金 扁 本 身 的 电荷 恰恰 相反 。 这 样 由 电 
极 表面 上 的 电荷 层 与 溢 液 中 多 余 的 反 号 离子 层 就 次 成 了 双 电 层 (double layer). 
又 由 于 离子 的 热 运动 ， 带 有 相反 电荷 的 高 子 并 不 完全 集中 在 金属 表面 的 液 层 中 ， 
而 逐渐 扩散 远离 金属 央 面 , 洲 液 层 中 与 金属 舍得 较 紧密 的 一 层 称 为 紧 岁 层 (con- 
tact double layer) ,其 余 扩 散 到 溶液 中 去 的 称 为 扩散 层 (diffused double layet) 。 
紧密 层 的 厚度 一 般 只 有 0. 1 nm 左右 ,市 扩 散 层 的 厚度 与 溶 深 的 泊 虚 、 金 属 的 电 
荷 以 及 温度 等 有 关 , 其 变动 范围 通常 从 10 "一 10… m。 双 电 层 电势 示意 图 如 
图 9.5 所 示 。 


| \ 
i | 
2 | 各 称 1 
— ' 号 所 
I - A I 忆 
划一 | | 
山 I | 
加 一 @ :AN\! i 
0 由 | 3| 
2 一 一 | 9 | . 
二 里 a td 
— | 本 
四 个 
d 6 
d 6 ~。 离开 电极 
图 9.4 双 电 层 结 构 示 意图 . ,， 图 9,5 到 电 层 电 执 示意 图 
接触 电势 


接触 电势 (contact potential) 通 常 指 两 种 金属 相 接触 时 ， 在 界面 上 产生 的 电 
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势 差 。 因 为 不 同 金属 的 电子 逸 出 功 不 同 , 当 相互 接触 时 ,由 于 相互 移入 的 电子 数 
目 不 相等 ,在 接触 界面 上 电子 分 布 不 均匀 ,由 此 产生 的 电势 差 称 为 接触 电势 。 在 
测定 电池 的 电动 势 时 要 用 导线 (通常 是 金属 铜 丝 ) 与 两 电极 相连 ,因而 必然 出 现 
不 同 金属 间 的 接触 电势 , 它 也 是 构成 整个 电池 电动 势 的 一 部 分 。 

液体 接 界 电势 | 

. 在 两 个 含有 不 同 溶质 的 溶液 所 形成 的 界面 上 ,或 者 两 种 溶质 相同 而 浓度 不 
同 的 溶液 界面 上 ,存在 着 微小 的 电势 差 , 称 为 液体 接 界 电势 (liquid junction po- 
tential) 。 它 的 大 小 一 般 不 超过 0.03 V。 液 体 接 界 电势 产生 的 原因 是 由 于 离子 
迁移 速率 的 不 同 而 引起 的 。 鲍 如 ,在 两 种 浓度 不 同 的 HCI 溶液 的 界面 上 , HCl 
将 从 法 的 一 边 向 稀 的 一 边 扩散 。 因 为 H+ 的 运动 速度 比 Cl 快 ,所 以 在 稀 的 一 
边 将 出 现 过 剩 的 H+ 而 带 正 电 ; 在 浓 的 一 边 由 于 有 过 剩 的 Cl 而 带 负 电 。 它 们 
之 间 产 生 了 电势 差 。 电 势 差 的 产生 使 H+ 的 扩散 速度 减 慢 , 同 时 加 快 了 CL 的 
扩散 速度 ,最 后 到 达 平 衡 状 态 。 此 时 ,两 种 离子 以 恒定 的 速度 扩散 ,电势 差 就 保 
持 恒 定 。 

由 于 扩散 过 程 是 不 可 道 的 ,所 以 如 果 电 池 中 包含 有 液体 接 界 电势 ,实验 测定 

时 就 难以 得 到 稳定 的 数值 。 由 于 电动 势 的 测定 常用 于 计算 各 种 热力 学 变量 , 因 
此 总 是 尽量 避免 使 用 有 液体 接 界 的 电池 。 但 是 在 很 多 情况 下 ,还 是 不 能 消除 包 
括 不 同 电解 质 的 接 界 ,这 只 能 尽量 碱 小 液体 接 界 电势 。 减 小 的 方法 是 在 两 个 溶 
液 之 间 插入 一 个 盐 桥 。 一 般 是 用 饱和 的 KCl 溶液 装 在 倒置 的 U 形 管内 构成 的 
盐 桥 , 放 在 两 个 溶液 之 间 , 以 代替 原来 的 两 个 溶液 直接 接触 。 


液 接 电势 的 计算 公式 


在 两 种 含有 不 同 溶质 或 两 种 溶质 相同 而 浓度 不 同 的 溶液 界面 上 ,都 存在 着 
电势 差 , 如 前 所 述 这 种 电势 差 就 称 为 液 接 电势 。 举 最 简单 的 情况 来 说 明 液 接 电 
势 的 计算 。 例 如 有 电池 : 

Pt| H: (p)|HCICm) | HC Gm’ )|H; (p) |Pt 
t+ H (art ) WEL NI 
t_Cl aa- Yo t_ Cl ac- ) 
式 中 t,t- 分 别 代表 正 、 负 离子 的 迁移 数 。 当 电池 输出 1 mol 元 电荷 电荷 量 时 ， 
则 将 有 ti mol 的 H+ 从 活 度 为 an+ 的 溶液 通过 界面 迁 向 活 度 为 ant 的 溶液 , 同 
时 有 t- mol 的 CL 从 活 度 为 acer 的 溶液 通过 界面 迁移 到 活 度 为 acr 的 溶液 中 。 
假定 迁移 数 与 溶液 的 浓度 无 关 , 则 迁移 过 程 的 Gibbs 自由 能 变化 AG, 为 


aH | RTIn SE aS 
[ HH， 


§9.5 ee 


式 中 z=1,F 为 液 接 电势 。 对 于 1- 1 价 电解 质 ， , 设 ant =aor = es rat ee 


2 又 上 + 十 上 -一 1, 所 以 可 得 到 1-1 价 电解 质 的 液 搂 电势 E, 的 表示 式 为 


E=(t:—t- ) ln 蕊 一 (2t4 —1) In 加 (9.16) 
如 果 能 精确 测定 电池 的 电动 势 ， 就 可 以 算出 离子 的 迁移 数 ， 这 也 是 求 离子 迁移 数 
的 一 种 方法 。 
接 界 的 电解 质 不 同 ,E 就 有 不 同 的 表示 式 。 以 上 我 们 只 考虑 了 两 个 相同 的 1~1 价 型 电 
解 质 溶液 之 间 的 EE。 
(1) 如 果 两 个 相同 的 电解 质 是 高 价 型 的 ,例如 ， 
Me+ Ac 一 (oa )|1Me+ Ac Cms) 


则 当 电池 产生 1 mol 元 电荷 电荷 量 时 ,有 { 二 ) mol 的 正 离子 由 左 通过 界面 向 右 迁 移 ; 同 时 有 
(三 ) mol 的 负离子 由 右 通过 界面 向 左 迁 移 ,可 以 证 明 : 


忆 =( 竺 于 ) 居 In z (9. 17) 


密 十 F His 
式 中 + 3 分 别 是 正 、 负 高 子 的 价 数 , 代 人 式 中 时 取 其 绝对 值 。 
根据 过 移 数 的 定义 : 
3 a Am, z 
tT Amt Am- TT Am FA 


代入 起 (9.17), 得 


nm,+ ee , 
, T+ ， Y- -) 豆 -P11 . 


(2) 两 种 溶液 浓度 相同 ， 若 所 人 的 电解 质 有 一 一 种 离子 相同 ,例如 


KCl(m) | 有 NOD3 (m) 

. K; SO, (m) | Nas SO, Cm) 
则 - pKindet 人 (9. 19) 
式 中 4n,: 和 4,* 是 左右 两 个 溶液 中 电解 质 的 摩尔 电导 率 *z 是 离子 的 价 数 ， 如 系 负离子 , 则 用 
负 值 。 此 式 称 为 Lewis 一 Sargent 公式 (证 明 可 参阅 有 关 专 闭 ) 。 

由 此 可 见 ,被 接 电势 的 守 算 公式 比较 复杂 ,需要 具体 问题 具体 分 析 ， 

有 液 接 电势 的 电池 因 界 面 上 有 清 差 扩散 ,而 这 是 不 可 逆 过 程 , 所 以 测 得 的 电动 势 并 不 是 平 
衡 电势 ， 也 就 辫 失 了 热力 学 的 意义 。 此 外 , 单 种 离子 的 活 度 因子 不 可 测量 ， 需 引 入 7Y+ 一 7- = 二 Yr 
的 假定 。 影响 液 接 电势 值 的 因素 很 多 ， 所 以 有 液 接 电势 存在 的 电池 很 难 测 得 稳定 的 可 重复 的 
电动 势 值 。 因 此 ,在 实际 工作 中 j 知 果 不 能 完全 避免 两 溶液 的 接触 ,也 一 定 要 变法 将 液 接 电 劳 
臧 少 到 可 以 忽略 不 计 的 程度 ;- 最 常用 的 方法 是 在 两 个 深 寝 中间 插 入 一 个 盐 桥 ; 即 在 两 个 溶液 


居 
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之 间 放 置 一 个 倒置 的 U 形 管 ,管内 装 满 正 . 负 离子 运动 速率 相近 的 电解 质 溶 液 ( 用 琼 胶 轩 
” 定 ) ,常用 的 是 潜 KCl 溶液 。 在 盐 桥 和 两 溶液 的 接 界 处 ,因为 KCl 的 浓度 远大 于 两 溶液 中 电 
解 质 的 浓度 ,界面 上 主要 是 K+ 和 Cl 离子 同时 向 溶液 扩散 。 又 因 K* 和 CI 的 运动 速率 很 接 
近 , 迁 移 数 几乎 相同 ,这 样 根据 式 (9. 16) ,EE 的 值 接近 于 零 。 若 组 成 电池 中 的 电解 质 含 有 能 
与 盐 桥 中 电解 质 发 生 反应 或 生成 沉淀 的 离子 ,如 含有 Ag+ ,Hg+ 等 ,就 不 能 用 KCl 盐 桥 ,而 
要 改 用 浓 NH,NO, 或 KNO, 溶液 作 趟 桥 。 

盐 桥 只 能 降低 液 接 电 势 , 而 不 能 完全 消除 液 接 电 势 。 若 用 两 个 电池 反 申 联 ,可 达到 完全 
消除 液 接 电势 的 目的 。 例 如 ; 


Na(Hg) (a)|NaCl(m ) | AgClCs) |Ag(s)— 
Ag(s)|AgCl(s)|NaCl(m;: )|Nat He} (a) 


整个 串联 电池 的 反应 是 
NaClemy ) —— NaCl(Cm ) 
电池 的 电动 势 为 
_RT [awt ac jJ: 
2 F h [Lawst 人 ]， 
电池 电动 势 的 产生 


如 果 用 任何 两 种 金属 如 锌 片 和 铜 片 , 分 别 插 人 锌 盐 和 铜 盐 的 溶液 中 ,并 将 这 
两 种 溶液 用 适当 的 半 透 膜 隔 开 , 借 以 消除 或 降低 液体 接 界 电 势 。 则 离子 进入 溶 
液 的 过 程 或 金属 沉积 的 过 程 ,仅仅 进行 到 建立 稳定 的 电势 差 为 止 ,以 后 宏观 上 就 
不 再 发 生变 化 。 但 这 两 种 金属 在 平衡 状态 时 的 电势 是 不 相等 的 。 如 果 在 锌 盐 和 
铜 盐 溶液 的 浓度 相等 或 相差 不 大 时 进行 比较 , 则 锌 比 铜 更 容易 析出 离子 。 此 时 
车 用 导线 把 锌 片 和 铜 片 连接 起 来 , 则 由 于 它们 之 间 的 电势 差 以 及 锌 与 铜 之 间 的 
接触 电势 ,就 使 一 定数 量 的 电子 从 锌 极 通过 导线 流向 铜 极 。 锌 片上 电荷 的 减少 
和 铜 片上 电荷 的 增多 ,破坏 了 两 极 上 的 双 电 层 。 因 此 ,从 锌 片上 重新 析出 Zn2+ 
到 溶液 中 去 ,同时 又 有 一 些 Cus+ 在 铜 片上 得 到 电子 还 原 为 金属 铜 而 析出 来 。 这 
样 就 使 电子 再 由 锌 片 流 到 铜 片 ,并 使 锌 的 溶解 和 Cus+ 的 还 原 析出 的 过 程 继续 进 

。 这 是 一 个 自动 进行 的 过 程 , 即 在 锌 极 上 起 氧化 作用 ,在 铜 极 上 起 还 原作 用 。 

原 电池 的 电动 势 等 于 组 成 电池 的 各 相间 的 各 个 界面 上 所 产生 的 电势 差 的 代 
数 和 。 上 述 的 电池 可 以 写成 


(—)CulZn|ZnSO, Cm )1CuSO (ms )1Cu( 十 ) 
9 捷 直 ” 史 - JP 扩散 p+ 
为 了 正确 地 表示 有 接触 电势 存在 ,所 以 将 电池 符号 的 两 边 写成 相同 的 金属 
( 左 方 的 Cu 实际 上 是 连接 Zn 电极 的 导线 )。qpwmw 表示 接触 电势 差 ,pyn 表示 两 
种 不 同 的 电解 质 或 不 同 浓度 的 溶液 界面 上 的 电势 差 , 即 液 体 接 界 电势 。 电 极 与 
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溶液 间 的 电势 差 p- 和 p+ 则 相应 于 两 电极 的 电势 差 ， 它们 的 绝对 什 是 无 法 求 得 
的 (以 后 所 讲 的 电极 电势 ,实际 上 是 与 怀 准 氢 电 极 相 比 较 的 相对 值 ) 。 
整个 电池 的 电动 鸭 为 


E=p: pt pant pyrm (9. 20) 
§9.6 电极 电 芭 和 电池 的 电动 驳 


标准 电极 电势 一 标准 迄 电 极 本 


原 电池 是 由 两 个 相对 独立 的 电极 所 组 成 ,每 一 个 电极 相当 于 一 个 “* 半 电池 ” 
(half celb ,分 别 进行 氧化 和 还 原作 用 。 由 不 同 的 半 电 池 可 羽 组 成 各 式 各 样 的 原 
电池 。 但 是 到 目前 为 止 ， 我 们 还 不 能 从 实验 上 测定 或 从 理论 上 计算 个 别 电极 的 
电极 电势 ,而 只 能 测 得 由 两 个 电极 所 组 成 的 电池 的 总 电动 势 。 . 

但 在 实际 应 用 中 只 要 知道 与 任意 一 个 选 定 的 作为 标准 的 电极 相 比 较 时 的 相 
对 电动 势 就 够 了 。 如 果 知 所 了 两 个 半 电 池 的 这 些 数值 ,就 可 以 求 出 由 它们 所 组 
成 的 电池 的 电动 势 。 

按照 1953 年 IUPAC( 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 ) 的 建议 ,采用 标准 氧 电 
极 作为 标准 电极 ,这 个 建议 被 广泛 接受 和 承认 ,并 于 1958' 年 作为 IUPAC 的 正 
式 规定 。 根 据 这 个 规定 ,电极 的 氢 标 电势 就 是 所 给 电极 与 同 温 下 的 氨 标 准 电 极 
所 组 成 的 电池 的 电动 势 。 

氨 电 极 的 结构 是 : 把 镜 铂 黑 的 铂 片 (用 电镜 法 在 铂 片 的 麦 面 上 镜 一 层 呈 黑色 
的 铂 微粒 铂 黑 ) 插 人 含有 氢 离 子 的 溶液 中 ,并 不 断 用 氢气 冲 打 到 铂 片 上 。 图 
9. 1Ka) 中 左边 电极 是 氧 电极 的 一 种 形式 。 在 氨 电 极 上 所 进行 的 反应 为 “ 


FH (g， pu, ) 一 = H+ (ant ) 十 e- 


在 一 定 的 温度 下 ,如果 氢 气 在 气相 中 的 分 压 为 pe , 且 氧 离子 的 活 度 等 于 1, 即 
m+ =1 molokg-1y7 n+ =1,amnt =19， 则 这 样 的 气 电 极 就 作为 标准 氢 电 极 。 


四 “在 标准 氧 电极 中 规定 an+ 二 1, 在 以 后 的 Nernst 方程 中 也 还 出 现 僵 属 离子 的 话 度 ， 这 些 单 种 离子 
的 活 度 是 无 法 测定 的 。 但 是 在 可 放电 澳 的 电动 执 表 示 式 中 ， 最 后 癌 会 出 并 贫 离 子 光度 的 科 积 ， 所 以 其 
活 度 因子 可 以 采用 离子 的 平均 活 度 转子 。 

由 于 气态 氢 不 导电 ， 因此 构成 电极 时 要 伴 肌 适当 的 电子 导体 使 气体 吸附 在 上 面 以 授 受 电荷。 原则 上 
讲 ， 氧 电极 的 平衡 电势 与 构成 所 电极 的 基底 金属 材料 无 关 ,只 要 它 本 身 不 参加 化 学 反应 ,而 且 容 易 建 立 
Hi-2H+ 平 衡 。 但 实际 上 由 于 各 种 金 同样 料 的 物理 .化 学 性 质 特 别 是 才 者 性 烦 不 竺 ,新 以 在 它 上 面 的 平 
稀 各 有 差异 ,影响 到 电极 反应 的 可 逆 性 和 重 现 性 。 .最 天 栋 的 爹 怖 标 料 是 铬 有 铂 黑 的 铂 ..1 \ 
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根据 以 上 规定 ,自然 得 出 标准 氢 电 极 的 电极 电势 等 于 零 。 
对 于 任意 给 定 的 电极 ,使 其 与 标准 毛 电 极 组 合 为 原 电池 ，: 


标准 所 电极 ‖ 给 定 电 极 


设 若 已 消除 液体 接 界 电势 , 则 此 原 电池 的 电动 势 就 作为 该 给 定 电极 的 氨 标 电极 
电势 ,简称 为 电极 电势 ,并 用 o 来 表示 。 本 书 采用 IUPAC 推荐 的 惯例 :把 标准 
氧 电极 放 在 电池 表示 式 的 左边 , 作 阳 极 ,发 生 氧化 反应 ,把 任 一 给 定 电极 放 在 右 
边 , 作 阴极 ,发 生还 原 反 应 。 这 样 ,组 成 原 电池 时 ,该 原 电 池 的 电动 势 就 作为 给 定 
电极 的 电极 电势 , 称 为 氨 标 还 原 电极 电势 ,简称 还 原 电势 。 为 了 防止 发 生 混 清 ， 
氧 标 还 原 电极 电势 符号 后 面 需 依 次 注 明 氧化 态 与 还 原 态 , 即 p(Ox|Red) 。 若 该 
给 定 电极 实际 上 进行 的 是 还 原 反 应 , 即 组 成 的 电池 是 自发 的 , 则 p(OxlRed) 为 

正 值 。 反 之 , 若 给 定 电极 实际 上 进行 的 是 氧化 反应 ,与 标准 氢 电 极 组 成 的 电池 是 
非 自发 的 , 则 pC(Ox|Red) 为 负 值 。 

以 钢 电 极为 例 ， 


Pt| H: (p®° )1H” (Cant 一 1) Cu” (acer ) {Cu(s) 


负极 氧化 H: (pe ) -一 > 2H+ (our =1)+2e- 
正极 还 原 Cu (Cace+ ) 十 2e 一 Cu(s) 
净 反 应 Hi (pe ) 十 Cuz+ (ace+ ) 一 一 Cu(s) 十 2H+ (an+ =1) 


电池 的 电动 势 LF=pe™ fp 
Fo EF 为 


FE= peuz+ icu — PHT+ 1H, 一 入 cos+ |Cu 

根据 以 上 规定 ,该 电池 的 电动 势 就 是 铜 电 极 的 氧 标 还 原 电 极 电势 当 铜 电 
极 的 Cu2+ 的 活 度 acse+ 一 1 时 ,实验 测 得 的 电池 电动 势 为 0.337 V ,所 以 gos+ic, = 
0. 337 V。 用 同样 的 方法 ,可 得 到 其 他 电极 的 标准 还 原 电 极 电势 值 , 列表 备用 
(参阅 书 末 的 附 表 ) 。 

标准 电极 电势 表 是 以 人 为 规定 标准 氢 电 极 的 电极 电势 为 零 , 把 各 种 标准 电 
极 电 势 (p8.nayV) 按 数值 大 小 排 成 的 序列 表 。 它 反映 了 在 电极 上 可 能 发 生 电化 
学 反应 的 序列 , 即 进行 反应 时 ,在 电极 上 得 . 失 电子 的 能 力 。 电 极 电势 越 负 , 越 容 
易 失 去 电子 ;反之 ,电极 电势 越 正 , 越 容易 得 到 电子 。 在 电极 上 进行 的 反应 都 是 
氧化 还 原 反 应 ,因此 也 反映 了 某 一 电极 相对 于 另 一 电极 的 氧化 还 原 能 力 大 小 的 
次 序 , 即 电动 次 序 ,简称 为 电动 序 (electromotive series) 。 电极 电势 相对 较 负 的 
金属 ,是 较 强 的 还 原 剂 ,电极 电势 相对 较 正 的 金属 , 则 是 较 强 的 氧化 剂 。 因 此 , 标 
准 电极 电势 越 负 的 金属 被 腐蚀 的 可 能 性 越 大 (例如 在 空气 或 稀 酸 溶液 中 ,Zn,Fe 


§9.6 电极 电势 和 电池 的 电动 势 

等 都 易于 被 腐蚀 ,而 Au,Ag 等 就 不 易 被 腐蚀 ,又 例如 在 Cu 制 的 器 件 上 镀 上 一 
层 Ag 的 薄膜 ,就 可 以 保护 Cu 不 受 侵 蚀 ) 。 

利用 标准 电动 序 可 以 估计 在 电解 过 程 中 ,溶液 里 的 各 种 金属 离子 在 电极 上 
发 生还 原 反 应 先后 的 次 序 , 还 可 以 判断 氧化 还 原 反 应 自发 进行 的 方向 ,以 及 可 以 
求 出 反应 的 烩 变 . 灶 变 和 平衡 常数 等 。 

对 于 锌 电极 ; 

Pt|H;(p° )|1H (an+t =1) | Zn (azt+ =1)|Zn(s) 


当 az+ 二 1 时 ,与 标准 氧 电 极 所 组 成 的 电池 ,电动 势 的 实测 值 为 0,7628 V。 此 
时 锌 极 上 实际 进行 的 作用 是 氧化 作用 , 即 书面 所 表示 的 电池 是 非 自 发 电池 ,因此 
余 的 标准 (还 原 ) 电 极 电势 则 为 一 0.7628 V。 

对 于 任意 给 定 的 一 个 作为 正极 的 电极 ,其 电极 反应 可 以 写成 如 下 的 通 式 : 


Co 十 ze 一 一 dn 


电极 电势 的 计算 式 为 
Pore = poune —E In (9. 21) 
电极 (还 原 ) 电 势 的 计算 通 式 为 | 
gould = Whed — zF nllay (9. 22) 


式 (9.21) 和 式 (9. 22) 称 为 电极 反应 的 Nernst 公式 。 
例如 ,电极 CI (aa- )|AgCl(s)|Ag(s), 其 电极 的 还 原 反 应 为 


AgCl(s)Te —— 
Ag(s)+Cl (ao- ) 


则 电极 电势 的 计算 式 为 


日 RT 和 UAg UC 
Pet |AgCl Ag 一 OPCl JAgClAg 一 
zF A Apt! 


: RT 
gpa AscllAg 下 lnae 


一 些 带 用 的 电极 在 298. 15 K 时 ， 
以 水 为 溶剂 的 标准 (还原) 电极 电势 
gBxIRe 值 列 于 附 表 中 。 

以 氧 电极 作为 标准 电极 测定 电动 
势 时 ,在 正常 情形 下 ,电动 势 可 以 达到 图 %.6 甘 隶 电极 的 构造 示意 图 
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很 高 的 精确 度 ( 士 0. 000 001 V)。 但 它 对 使 用 时 的 条 件 要 求 十 分 严格 ,而 且 它 的 
制备 和 纯化 也 比较 复杂 ,在 一 般 的 实验 室 中 难以 有 这 样 的 设备 , 故 在 实验 测定 
时 ,往往 采用 二 级 标准 电极 。 甘 来电 极 (calomel electrode) 就 是 其 中 最 常用 的 一 
种 二 级 标准 电极 , 它 的 电极 电势 可 以 和 标准 氢 电 极 相 比 而 精确 测定 ,在 定 温 下 它 
具有 稳定 的 电极 电势 ,并 且 容 易 制备 ,使 用 方便 。 其 构造 如 图 9. 6 所 示 。 将 少量 
来 放 在 容 右 底部 ,加 少量 由 甘 录 LHg: Cl (s)]、 冬 及 氯 化 钾 溶液 制 成 的 糊 状 物 ， 
再 用 饱和 了 甘 孙 的 所 化 钾 溶 液 将 器 四 装 满 。 

甘于 电极 的 电极 电势 与 CL 的 活 度 有 关 , 由 于 所 用 KCl 溶液 的 浓度 不 同 , 甘 
来 电极 的 电极 电势 也 不 同 。 常用 的 有 如 下 三 种 ， 


电池 电动 势 的 计算 

可 采用 如 下 两 种 方法 : 

(一 ) 从 电极 电势 计算 电池 的 电动 势 了 

设 有 电池 

(1) Pt| H:( | HY Cant =1) | Cu (acre+r )|Culs) 
C2) Pt| Hzpe )|HTt Cant =1) || Zn (azasr )|ZnGs) 
(3) Zn(s)|Znt Cart =1) | Cu’t (aes+r )|Cu(s) 


三 个 电池 的 电池 反应 分 别 为 


(1) H;: (D 力 2” ) 十 Cu (aot+ ) 一 一 Cu(s) 十 2H” (an+ =1) 
(2) 再 ( 力 9 ) Hod (Cart ) — ZN FZ2H (ans = ) 
(3) Zn(s)+Cut (acit ) — Cu(s)+Zn’ (az ) 


显然 ,反应 (3) 一 (1) 一 (2) , 则 
A^.G。 (3 三 ACT 一 人 CC629 


关于 标准 电 模 电势 在 以 奈 的 教材 或 文献 中 ， 也 常 采用 氧化 电势 ( 即 标准 氧化 电极 电势 ) ,而 现在 
则 多 采用 标准 还 原 电极 电势 ,二 者 相差 一 个 正 负 号 。 为 了 谋求 电极 电势 符号 的 统一 ,IUPAC 曾 于 1953 
年 在 瑞典 的 首都 斯 德 哥 尔 摩 召 开会 议 ,做 出 规定 (通称 为 斯 德 哥 尔 摩 规定 )。 它 承认 电极 的 氧化 反应 和 还 
原 反应 的 电极 电势 可 以 有 不 同 的 正 负 号 ( 铜 电极 的 氧化 电势 为 负 , 而 还 原 电 势 则 为 正 ) ,但 是 标准 电极 电 
势必 须 是 指 还 原 电势 (这 和 欧洲 以 往 的 惯用 法 一 致 , 即 电极 电势 的 正 负 号 与 实际 的 情 癌 一致) 


沽 : 和 9 6 和 电极 电势 和 电池 的 电动 执 


因为 1 
: AGn (1)=—2E FF, El 一 gest icu 
ACGm (2 一 一 2 了 : 了 ， Es = pzn2+ |zn 
而 ee 下 一 《一 2 F)=—2E;s F 
所 以 E;=E—k, 一 和 pce Ice Pan TT |Zn 


和 SG 根据 本 书 所 采用 
的 惯例 ,电动 势 EE 的 计算 式 为 


E= poxlRead ( 右 ) 一 woxpe ( 左 ) (9. 23) 
例如 ,对 电池 (3) 
: 右边 电极 的 还 原 反应 为 Cu?t (acs+ ) 十 2e- 一 一 Cu(s) 


左边 电极 的 还 原 反应 为 Zn (azs+ ) 十 2e- Zn(s) 
则 电动 势 玉 为 
Es = peet Icu — gant+t |2n 
本 _EkIl, ac 人 , RT, az | 
(peer DF ln or Ce 2 ) (2: | Zn 7F ln ay 2 ) (9, 24) 


p 的 下 角 标 表示 系 还 原 电势 。 总 之 ， 在 用 电极 电势 计算 电池 电动 势 时 必须 注意 : 

1. 写 电极 反应 时 物 量 和 电荷 量 必须 平衡 。 

2. 电极 电势 必须 都 用 还 原 电 势 ,计算 电动 势 时 用 右边 正极 的 还 原 电势 减 去 
左边 负极 的 还 原 电势 (按照 电池 书写 的 左右 顺序 ,而 暂 不 管 电极 实际 发 生 的 是 什 
么 反应 )。 若 计算 得 到 的 巨 值 为 正 值 , 则 该 电池 是 自发 电池 , 若 求 得 的 已 值 为 负 
值 , 则 所 写 电池 为 非 自 发 电池 ， 或 者 把 电池 的 正 、 负极 的 左 、 右 位 对 换 一 下 ,这 样 
的 电池 反应 才 是 自发 的 。 


日 了 


3， 要 写 明 反应 温度 、 各 电极 的 物 态 和 液态 中 各 离子 的 活 度 ( 气 体 要 注 明 夺 z 


力 ) 等 ,因为 电极 电势 与 这 些 因 素 有 关 。 
(二 ) 从 电池 的 总 反应 式 直 接 用 Nernst 方程 计算 电池 的 电动 势 。 
仍 以 上 面 电 池 (3) 为 例 


左边 负极 氧化 Zn(s) 一 > Znz+ (ays+ ) 十 2e- 
右边 正极 还 原 Cu (acus+ ) 十 2e 一 ~ Cu(s) 


电池 净 反 应 Znks) 十 Cus+ (acz+ ) Zn (Camt ) 十 Cufks) 
一 一 9 -一 一 RIT = 9 一 RT 人 za dcu 
E=E in] a 和 二 下 pa RS (9. 25) 


式 中 王 二 g% 一 9#。 不 难 发 现 ,两 种 计算 电池 电动 势 的 方法 实际 上 是 等 全 的 ， 
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式 (9.25) 只 是 把 式 (9. 24) 的 两 个 括号 合并 而 已 。 

例 1 写 出 下 述 电池 的 电极 和 电池 反应 ,并 计算 298 K 时 电池 的 电动 势 。 
设 H.(g) 可 看 作 理 想 气 体 ， 


Pt| H, (90.0 kPa)| HY* Cant =0.01) | Cau” (tac =0, 10)|Cu(s) 


解 
负极 氧化 H; (90. 0kPa) 一 ~ 2H (arr 一 0.01) 十 28 
正极 还 原 Cu (aor 一 0 10) 十 2e —* Cu(s) 


电池 净 反 Ny H; (90, OkPa ) 十 Cu ( Ce t+ = ]0Y) 一 一， 
Cu(s) 2H (ant 二 0501) 


pr . 100 kPa 


从 电极 电势 附 表 查 得 pie 6 一 0. 337 Vi 二 0 VY 
方法 a 


E =gpouna (6 )— guipa ( 左 ) 


= ET ] 和 HH, | 
= | 号 EC =F 加 = PH | Fs zF 中 所 | 


已 憩 :a(Cu,s)= a(H;s,g)SO 


= 37V—3FIng16] [~ ZF ln 0001 | 0 424 ' 
方法 二 
Eo No : 
= Cp ph en er 
io ov- 妈 。 n 0 ea 


例 2 用 电动 势 FE 的 数值 判断 ,在 298 区 时 亚 凌 离子 Fe 能 得 依 下 式 使 矶 
(1 还原 为 碘 离 子 ([ ): 


Fe (gare" =] ) 二 三 ls) —*] (uu-=1)+ Fe (a 一 二) 
解 “ 将 该 反应 设计 成 如 下 电池 
Pt|FeT Car* =1) .Fe (Car =1) | TT (coo mI (sy |IPt 


因为 所 有 物质 都 处 于 标准 态 , 所 以 查 电 极 电势 表 , 得 


泡 : §9.7 电动 势 测定 的 应 用 
a Oe ( 右 ) 一 站 saw( 左 ) 
=《0,.536—0.771)V=—0,.235V 
AiCn =ACGnm =— Eh 
= 一 1X(—0,.235 V) X96 500 Cemol '=22.68 KJ*mol™' 
显然 正二 0 而 AlCo 二 0, 上 述 反 应 为 非 自发 反应 。 即 在 该 情况 下 ,Fe:* 不 能 使 
ECs) 还 原 成 1 ,相反 其 逆反 应 是 自发 反应 , 即 Fe 能 使 二 氧化 成 Ts)， 

从 该 题 可 以 看 出 , 当 所 有 物质 的 活 度 都 处 于 标准 态 时 ,用 efsws 可 判断 其 还 
原 的 次 序 。 标 准 还 原 电 极 电 势 越 小 (在 电极 电势 表 中 在 后 面 者 )， 其 还 原 态 越 容 
易 氧 化 :反之 ,标准 还 原 电 势 越 大 ,其 氧化 态 越 易 还 原 。 

例 3 同一 种 金属 Cu, 找 出 其 不 同 的 氧化 态 Cu' 和 Cu* 的 标准 还 原 电 极 电 


执 之 间 的 关系 。 

解 

( | ) Cu 1 二 2e st Cu ( 总 ) ot i hs 和 ,人 Zo Li F 

《过 Gu Te -Cuts) {Pew ie 上 (一 一 Car IE F 
C1})— (2)=(03) 

(3) CH + —* Cu ET Gm =— er FE 
因为 


Gn Gn ~ Bd 
将 各 个 AlGe 与 ein 的 关系 式 代 人 上 式 , 得 


pr 人 = Zp I On ts 
从 该 题 可 以 看 出 ， 电池 及 谋私 相 各 ( 减 ) 时 :aes 之 间 也 是 相 加 ( 减 ) 的 关 
系 , 因 为 它 是 容量 性 质 。 这 里 的 电极 电势 实际 上 是 该 电极 与 标准 氧 电极 组 成 电 
池 时 的 电动 势 , 所 以 A,GS 也 就 是 那个 电池 反应 的 标准 麻 尔 Gibbs 自由 能 的 变 
化 值 。 


3 9.7 电动 势 测 定 的 应 用 


在 本 章 前 几 节 中 已 讨论 过 利用 测定 电池 的 一 些 参数 ,如 E,E 和 { 红 】 等 


可 以 求 得 电池 反应 的 各 种 热力 学 函数 的 变化 值 ,如 A,G, ,A 日, ,A,S。 和 平衡 党 
数 下。 等。 借助 于 Nernst 方程 所 计算 的 电极 电势 和 电池 电动 势 还 可 以 判别 氧 
化 还 原 反 应 可 能 进行 的 方向 等 等 。 总 之 ， 电光 笋 测 十 的 应 用 加 守 CBY 下 
再 举 几 种 应 用 。 
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求 电 解 质 溶液 的 平均 活 度 因子 
以 下 列 电池 为 例 , 可 求 出 不 同 浓度 时 HCI 溶液 的 y+ ， 
Pt| H,(p°)|HCl (msa) | AgCl(s) | Ag(s) 
该 电池 的 电池 反应 为 


5H, (p° ) 十 AgCl(s) 一 > Ag(s)++ HCl (maa) 


电池 的 电动 努 为 


E= (El 1AscllAg 一 PR+ IH, ) 一 二 nan+ Uc 
对 于 1 一 1 价 型 电解 质 , 有 m+ 三 闫 - 一 ma 故 


maT act” __ 
dH ac y+—ea "re Il7Y+i—e 


代入 电动 势 的 计算 式 , 得 


乒 一 Pa- | AgCIAE In 2 2R Iny: (9,. 26) 


只 要 从 电极 电势 表 查 得 ga- sons 的 值 和 测 得 不 同 浓度 HCI 溶液 的 电动 势 E， 
就 可 求 出 不 同 浓度 时 的 yY + 上 值 。 反 之 ,如 果 平 均 活 度 因 子 可 以 根据 Debye 一 
Hiickel 公式 计算 , 则 可 求 得 gpa- iasclar 值 。 仍 以 上 述 电 池 为 例 , 假 定 PE 1AgcllAg 
为 未 知 , 则 根据 式 (9. 26) ， 


2kT 


pet- IAgcllAg 二 上 十 -Fln 一 HG 于 十 < 


lny + 上 (9. 27 


对 于 1-1 价 型 电解 质 , 有 了 一 mayz+ 一 | z- 三 1, 则 Debye 一 Hiickel 公式 为 
lny + 一 一 上 4 |z; 三 二 AD (9. 28) 
将 式 (9. 28) 代 人 式 (9， 27)， 得 


DEI- 1AgcllAg 一 p+2RT), mp /me (9. 29) 


设 式 (9. 29) 右 边 诸 项 之 和 为 E ,以 E' 对 mua 或 Umao 作 图 ， 在 稀 溶液 范围 内 可 
近似 得 一 直线 ,外 推 到 mya 一 0 时 ,这 时 已 (mpa—*0) = ge- lAgCll Ag © 


求 难 溶 盐 的 活 度 积 
活 度 积 习惯 上 称 为 深度 积 (solubility product) ,用 K,, 表示 , 它 也 是 一 种 平 


汪 895- 了 电动 努 测 定 的 应 忆 
衡 常数 ,单位 为 1。 今 以 求 AgCl 的 KK, 为 例 , 来 说 明 如 何 由 标准 电极 电势 值 计 
算 K,、 
a ee 


a + cl 

一 一 上 一 和 

K,= UAgt dol 
tt ApCl 


首先 设计 一 电池 ,使 电池 的 净 反 应 就 是 AgCl(s) 的 溶解 反应 ,该 电池 可 表示 为 
Ag(s)|ABT (ant ) | Caar }| AgCl(s) | Agts) z 


左边 负极 氧化 Ag(s)} 一 一 Agt 《aAsr ) 十 e- 

右边 正极 还 原 AgCl(s) 十 e- 一 ~ Ag(s) 十 Cl (ao- ) 

电池 净 反 应 AgCl(s) 一 > Agt+(aA+) 十 Cl- (ac- ) 
电池 的 标准 电动 势 


Ee =g8 —g8 =(0.2224—0.7991) V 一 一 0.5767 V 
从 .Ge 一 一 *Ee 下 一 一 RTinK， 


= 各 ( 且 让 


(9. 30) 


在 298 开 时 … 有 oa ln 
1X(—0.5767) X96 500 
8. 314X 298 
所 设计 电 泄 的 E* 为 负 值 ,是 非 自 发 电池 ,但 这 无 关 紧 要 ， 因为 我 们 是 通过 计算 
(而 并 非 实测 ) 来 求 K。 的 。 倘若 要 通过 实验 测定 FE? 来 求 Ku， 则 把 左右 极 对 调 ， 

就 成 为 自发 电池 ;此 时 电池 反应 的 天 .一 17 天 。。 

用 类 似 的 方法 还 可 以 求 弱 酸 ( 或 弱 碱 的 解 商 常数 、 水 的 离子 积 常数 和 络 合 
物 不 稳定 常数 等 。 

例如 , 求 298 区 时 水 的 离子 积 常数 KKw。 首 先 也 需要 设计 二 个 电池 ,使 电 
池 反 应 恰好 是 H:O 的 解 离 反 应 ,这 种 电池 并 不 是 唯一 的 。 假 定 我 们 设计 的 电 
池 为 


K »—=exp( j= Tr6X10°" 


Pt | H: (pe )1H+ Can+ ) | OH- (aon- )|H; (p® ) |Pt 
“左边 负极 氧化 Ha (p°) 一 H+ (an+ ) 二 en -© yg (H*|H,)=0 


20s(HOIOH He) 一 一 0.828 V 
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电池 净 反 应 Hi:0(1) 一 > H (an+ ) 十 OH (aonr- ) 
Ee 一 pe(H:OIOH- ,H,) 一 pe(H+1H,) 一 一 0.828 V 
加 zE® 下 
«(9 


ee 2 【一 0.828 VY X96 500 Cmol 
P| 8.314 Jmol '*K- :X298K 


如 采 设 计 如 下 电池 ,可 获得 相同 的 结果 ,读者 可 试 着 计算 一 下 ， 


|=9. 9x10" 


Pt|O; (Cp )1H (ant ) | OHT (aoa- ) |O; (ps )|Pt 


pH 的 测定 
要 测定 某 一 溶液 的 pH, 原则 上 可 以 用 氧 电 极 和 甘 录 电极 构成 如 下 的 电池 : 


Pt|H: (p°) 


在 一 定 温度 下 ,测定 该 电池 的 电动 势 E, 就 能 求 出 溶液 的 pH。 氧 电极 对 pH 在 
0~-14 范 围 内 的 溶液 都 可 适用 ,但 实际 应 用 起 来 却 有 许多 不 便 之 处 。 例 如 ,氢气 
要 很 纯 且 需 维持 一 定 的 压力 ,溶液 中 不 能 有 氧化剂 .还 原 剂 或 不 饱和 的 有 机 物 
质 , 有 些 物质 如 和 蛋白质、 胶体 物质 等 易于 吸附 在 铂 电 极 上 会 使 电极 不 灵敏 ,不 稳 
定 , 因 而 导致 产生 误差 。 

玻璃 电极 是 测定 pH 最 常用 的 一 种 指示 电极 。 它 是 一 种 氢 离 子 选择 性 电极 
(selective electrode) ,在 一 支 玻璃 管 下 端 焊接 一 个 特殊 原料 制 成 的 玻璃 球形 薄 
膜 , 膜 内 盛 一 定 pH 的 缓冲 溶液 ,或 用 0.1 mol*kg ' 的 HCl 溶液 ,溶液 中 浸入 一 
根 Ag| AgCl 电极 ( 称 为 内 参 比 电极 )。 玻 璃 电极 膜 的 组 成 一 般 是 72% SiO;， 
22% Nas O 和 6% CaO( 这 种 玻璃 电极 可 用 于 pH 于 1~9 的 范围 ,如 改变 组 成 ， 
其 使 用 范围 可 达 pH 1 一 14) 。 玻 璃 电极 具有 可 逆 电 极 的 性 质 ,其 电极 电势 符合 于 
] 


7 

一 ,所 _ 

Pu Fln cry- (Capt Y, Ts 

Ta 303pH= g& 0.05916 pH 


当政 璃 电极 与 男 一 甘 录 电极 组 成 电池 时 ,就 能 从 测 得 的 EE 值 求 出 溶液 
的 pH 。 


Ag|AgCl(s)|HC1(0.1 molkg-) 洲 液 (pH=>z)| 摩 尔 甘 条 电 极 
玻璃 电极 玻璃 膜 
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FE 二 gH 一 9 二 0.: 2801] VY 一 (gq 一 0. 059 16 pH) 


在 298 K 时 ， 


经 整理 后 得 


pH= lV I (9..31) 
式 中 g 对 某 给 定 的 玻璃 电极 为 一 常数 ， ,但 对 于 不 同 的 玻璃 电极 ,由 于 玻璃 膜 的 
组 成 不 同 ,制备 手续 不 同 ,以 及 不 同 使 用 程度 后 表面 状态 的 改变 ,致使 它们 的 gp 
也 未 尽 相 同 。 原 则 上 着用 已 知 pH 的 绥 冲 溶液 , 测 得 其 下 值 ,就 能 求 出 该 电极 的 
q 呈 。 但 实际 上 每 次 使 用 时 , 需 先 用 已 知 其 pH 的 溶液 ,在 pH 计 上 进行 调整 ,使 
E 和 pH 的 关系 能 满足 上 式 ,然后 再 来 测定 未 知 液 的 pls to pH i 
读 出 pH ,而 不 必 计 算 g 吧 的 值 。 

因为 玻璃 膜 的 电阻 很 大 ,一 般 可 达 10 一 100 M0, 这样 大 的 内 阻 于 求 通过 电 
池 的 电流 必须 很 小 ,否则 由 于 内 阻 而 造成 的 电位 降 就 会 产生 不 可 忽视 的 误差 。 
因此 不 能 用 普通 的 电位 差 计 而 要 用 带 有 直流 (或 交流 ) 放 大 器 的 装置 ,此 种 借助 
于 玻璃 电极 专门 用 来 测量 溶液 pH 的 仪器 就 称 为 pH 计 。 

由 于 玻璃 电极 不 受 溶液 中 存在 的 氧化 旗 、 还 原 剂 的 干扰 ,也 不 受 各 种 “毒物 ” 
的 影响 ,使 用 方便 ,所 以 得 到 广泛 的 应 用 。 

玻璃 电极 上 的 工作 原理 ,一 般 大 致 可 以 认为 是 由 于 玻璃 膜 内 外 溶液 的 pH 
不 同 ,薄膜 与 溶液 发 生 离 子 交换 ,因而 产生 了 膜 电势 。 当 玻璃 电极 的 腊 淄 人 人 水深 
液 中 时 , 膜 表 面 吸 收 术 分 ， 形成 深 联 的 硅 酸 盐 层 (水 化 凝 胶 居 )， 厚度 约 为 0. 05 一 
120 nm 而 中 间 的 于 玻璃 屋 厚 度 则 约 为 50 pm。 溶 胀 层 中 的 钠 离子 与 水 溶液 中 
的 所 离子 交换 ,因而 其 表面 具有 一 屋 能 与 浴 液 中 和 氧 离子 达成 交换 平衡 的 H* 离 
子 层 , 整 个 玻璃 电极 可 以 看 作 是 如 下 几 层 构成 : 


内 参 电极 | 膜 内 部 溶液 | 济 胀 层 | 干 下 璃 层 | 次 胀 层 | 待 测 溢 波 
【QH+ )n CH at 8 (e+ ) 外 
PH( 已 知 ) z _PH( 未 知 ) 
由 于 尝 胀 层 中 的 氢 离 子 浓度 与 所 接触 溶 被 的 氮 南 子 浓度 不 相等 ， 发 生 氨 离 
人 nm 
度 有 关 。 


Pw 二 pm 十 gp 一 9 融 FX2. 303 pH 六 


， 二 组 一 0.05916pH D9 32) 
pH 是 描述 溶液 中 酸度 的 一 种 尺度 单位 ,但 是 严格 讲 ,pH 的 意义 是 不 够 明 
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确 的 。 最 初 人 们 用 下 式 来 定义 pH 
pH 一 一 lgca+ 或 pH= 一 lgmu+ 


虽然 氢 离 子 浓度 可 以 表示 洲 液 中 氢 离 子 数 量 的 多 少 , 但 是 在 离子 强度 较 大 
的 溶液 中 , 它 并 不 能 准确 地 反映 出 溶液 中 酸度 的 大 小 ,这 就 需要 以 活 度 代替 浓 
度 ,而 且 比 较 精确 的 pH 测量 都 需 用 电化 学 的 方法 , 即 测量 某 种 电池 的 电动 势 来 
确定 pH ,这 就 要 用 Nernst 公式 。 由 于 电池 的 电动 势 只 与 氢 离 子 的 活 度 有 关 ,而 
不 是 与 氢 离 子 的 深度 直接 联系 ,因此 如 下 定义 pH 更 为 合理 , 即 


__ CH 
PpPH=—lgan+ 三 一]g7 ca AS (9. 33 ) 


但 这 个 定义 本 身 就 包含 着 单 种 离子 的 活 度 因子 , 它 是 不 能 直接 测量 的 。 为 了 解 
决 这 一 困难 ,人 们 对 pH 下 了 一 个 操作 定义 (operational definition) 。 
测 出 如 下 电池 的 电动 势 E,， 


: 参 比 电极 |KCI 浓 溶 液 | 未 知 溢 液 x|H,(g) |Pt : 
然后 把 未 知 溶液 = 换 成 标准 溶液 s, 再 测 出 如 下 电池 的 电动 势 E,， 
参 比 电极 |KC1 浓 溶液 | 标准 溶液 | Ha (g) |Pt 


这 两 个 电池 具有 相同 的 参 比 电极 (例如 甘 录 电极 ) 和 相同 的 盐 桥 淤 液 ,并 在 同一 
温度 下 测量 。 若 溶液 + 的 pH 用 PH. 表示 ,标准 溶液 :的 pH 用 pH, 表 示 , 则 两 
者 的 关系 为 


(CE;—E,)F 


pH. =pH.T RTIn10 


(9. 34) 
由 式 (9. 34) 所 定义 的 pH 是 量 纲 一 的 量 , 是 pH 的 操作 定义 ,在 国际 上 都 采用 此 
种 定义 ,我 国 的 国家 标准 (GB) 也 使 用 此 种 定义 。 

人 在 上 述 电 池 中 的 氧 电极 可 由 其 他 氢 离 子 响应 电极 (例如 玻璃 电极 或 醒 氢 醒 
电极 ) 代 震 ， 丙 个 撤 新 党 液 只 妥 相 由 且 汉 皮 不 类 3.5 mol* kg” ,也 能 得 到 良好 
的 近似 结果 。 

根据 式 49. 34) ,只 要 给 定 标准 溶液 的 pH,, 则 就 能 求 出 未 知 溶液 的 pH.。 
标准 溶液 需 具 备 如 下 的 条 件 , 如 制备 容易 、 性 能 稳定 ,缓冲 能 力 较 强 ,而 且 标 准 
溶液 的 pH, 必须 尽 可 能 的 与 未 知 溶 液 的 pH, 接近 ,以 减少 因 溶 液 浓度 不 同 、 
扩散 不 同 而 使 液 接 电势 不 同 。 为 此 IUPAC 规定 了 五 种 标准 溶液 的 pH , 见 
表 9. 1 。 
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表 9.1 五 种 标准 溶液 的 pHL 


二 4.003 | 6.984 | 9. 464 
4 站. 洁 9. 395 
i 人 (a 9. 332 
7.4 9. 276 
加 7.4: 9.225 
本 4 7. 9. 180 
这 人 7. 40 9. 139 
> 4 2:3 9. 102 
和 9. 081 
‘ 7. 9. 068 
ra 下 : 9. 038 
尖 人 7. 9.011 
全 8. 958 
4. 8. 962 
光 人 8. 921 
二 人 8. 885 
让 8. 850 
9 而 多 8 833 

标准 溶液 的 组 成 是 ， 


A: 酒石酸 氨 钾 (在 298.15 K 的 他 和 雍 被 )， 
B: 邻 芋 二 和 钾 酿 氧 甸 ,m=0.05 mol*kg '} 
C: KH PO ,m=0. 025 molrkg Na HPO ,m=0. 025 mol*kg™!; 
D:; KHsPO, ,m=0. 008 695 mole kg ‘ssNas HPOW ,m=0.030 43 mol*kg '; 
E: NazsBO; ,m=0.0] molrkg ', 
其 中 m 表示 质量 摩尔 深度 ,溶剂 是 水 ， 
注 : 摘 自 IUPAC. Manual of Symbol and Terminology for Physicochemical Quantities and Units. 
1979 


电势 pH 图 及 其 应 用 


电极 电势 的 数值 反映 了 物质 的 氧化 还 原 能 力 , 可 以 判断 电化 学 反应 进行 的 
可 能 性 。 对 于 有 H 或 OH 离子 参加 的 电极 反应 ,其 电极 电势 与 溶液 的 pH 有 
关 ( 即 具有 函数 的 关系 )。 因 此 ,把 一 些 有 H” (或 OH ) 参 加 的 电极 电势 与 pH 
的 关系 绘制 成 图 ,就 可 以 从 图 上 直接 判断 ,在 一 定 的 pH 范围 内 何 种 电极 反应 将 
优先 进行 ,这 种 图 就 称 为 电势 -pH 图 。 此 类 图 形 是 20 世纪 比利时 学 者 Pour- 
baix M( 甫 尔 拜 ) 首 先 绘制 的 ,所 以 也 称 为 Pourbaix 图 。 当 时 的 目的 在 于 研究 金 
属 的 腐蚀 问题 。 以 后 发 现 此 类 电势 -pH 图 有 广泛 的 应 用 。 例如 ,从 这 些 图 中 可 
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知 反应 中 各 组 分 的 生成 条 件 以 及 某 种 组 分 稳定 存在 的 范围 , 它 对 解决 在 水 溶液 
中 发 生 的 一 系列 反应 的 化 学 平衡 问题 (例如 元 素 的 分 离 . 湿 法 冶金 ,金属 防腐 等 
方面 ) 都 有 广泛 的 应 用 。 

例如 某 种 燃料 电池 


Ha (pn, ) | H; SO, (pH) | O; (po, ) 
对 氧 电 极 


0: 十 4H+ 十 4e” —— 2H:O (9. 35) 


1 


RT 
Po, 1H” ,Ho = go, HH .HOD aFln ao, | alit 


在 298 及 时 ,po,ln+ ,ao 一 1.229 V 


Peos Ht ,Hs0 一 1， 229V + RIIn ze 2.303 RT 


In pe pH (9. 36) 


(1) 当 po, 一 be 时 ， 
Po, 1H” ,HoO) 一 (1 229—0.059 16 PH)V 
以 p 为 纵 坐 标 ,pH 为 模 坐 标 绘 得 一 直线 (8), 见 图 9.7。 


(2) 当 po 之 ps ,并 设 氧气 的 压力 为 < 


pe 一 100, 代 人 式 (9. 36) ,得 


peo,int ,Ho =(1. 259—0. 059 16 pH)V 
据 此 在 图 9,7 上 可 画 出 与 (5) 平行 但 在 (5) 线 之 上 的 另 一 直线 (用 十 b 表示 )，。 


(3) 同 理 , 当 po 二 p ,并 设 氧气 的 压力 为 2 


p° 三 0， 01] 时 , 则 


guo, mo 一 (1.199 一 0.059 16 pH)V 


据 此 在 图 9.7 上 可 画 出 与 (6) 平 行 但 在 (5) 线 之 下 的 另 一 直线 (用 一 5b 表示 )。 由 
此 可 见 , 当 gio,int ,mo 在 (5) 线 之 上 时 ,平衡 时 的 氧气 分 压 应 有 po, 盖 如 ,这 时 水 
就 要 分 解 ( 氧 化 ) 放 出 氧气 ,以 维持 所 需 的 氧气 分 压 , 故 把 (65) 线 之 上 的 区 域 称 为 
氧 稳定 区 。 反 之 , 当 poln+,uo 处 于 (5) 线 之 下 时 ,平衡 时 的 氧气 分 压 应 有 
po, 一 pe , 则 反应 有 右 移 的 趋势 ,使 多 余 的 氧 还 原 而 生成 水 , 故 把 (5) 线 以 下 的 区 
域 称 为 水 稳定 区 。 

对 于 平衡 氧 电极 的 讨论 与 上 类 似 ,其 电极 反应 为 


2H+ 十 2e- 一 ~H:(bn ) 


注 : 9.7 记 动 劳 测定 的 应 用 | 访 


电极 电势 P/V 


图 9.7 水 的 电势 -pH 图 


RT, nH, 


Patinn = Pt ln ZF in er 阳 (9, 37) 
已 知 p+ iH, 二 0, 在 298 K 时 ， 
| RT, Pu, 2.303RT 
PunHt IH,) 一 一 pr 《9. 38) 


当 pa, =p” 时 ， 
pat IHy /VY = —0. 059 16 pH 


在 图 9.7 上 画 -- 直 线 (a) 当 2 才 一 100 时 ， 


Pnt IaN /Y= 一 0. 059 16—0. 059 16 pH 
据 此 在 图 9. 7 上 画 一 直线 ,此 线 在 (a) 线 之 下 (用 一 a 表示 )。 


当 了 各 二 0. 01 时， 
p 
pnt IH /VY =0.059 16 一 0.059 16 pH 


据 此 在 图 9.7 上 画 一 直线 ,此 线 在 (a ) 线 之 上 (用 十 a 表示 )。 由 此 可 见 , qent in,， 
在 (a) 线 之 下 ,应 有 pn,p*, 故 (a) 线 之 下 为 氧 稳定 区 ;反之 ,在 (a) 线 之 上 为 水 
稳定 区 。 | 本 

由 式 (9. 36) 和 式 (9. 38) 可 见 , 氧 电极 和 和 氧 电极 的 电势 -pH 图 是 平行 的 (和 斜 
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人 
率 相等 ) ,所 以 氨 氧 电池 的 电动 势 与 溶液 的 pH 无 关 , 在 气体 压力 都 等 于 标准 压 
力 时 ,电池 的 E? 总 是 等 于 1. 229 V。 
在 图 9.7 中 ,在 (站 线 之 上 (Ca) 线 之 下 ,H。O 不 稳定 ,要 分 解放 出 O:(g) 或 
Hs(g) ,而 在 (8),(a) 线 之 间 则 是 H; OO 的 稳定 区 。 在 曲线 (5) 上 的 反应 为 式 
(9. 35) ,可 以 一 般 写 作 


[氧化 态 ] 十 ze ”一 全 [还 原 态 ]: 


当 由 上 而 下 跨越 平衡 线 工 (参阅 
图 9. 8, 以 箭头 表示 ), 则 从 [氧化 态 ]， 
的 稳定 区 进 和 [还 原 态 ], 的 稳定 区 。 
在 曲线 (a) 上 的 反应 为 (9. 37) 式 ， 
可 以 一 般 写作 
[氧化 态 j: 十 ze ”一 一 [还 原 态 j]: 


当 由 下 而 上 跨越 平衡 线 工 , 则 从 [还 原 
态 ]: 的 稳定 区 进入 [氧化 态 ], 的 稳 
图 9.8 反应 方向 的 说 明 图 定 区 。， 
由 于 平衡 线 工 在 平衡 线 开 之 上 ,所 以 [氧化 态 ], 作 为 氧化 剂 ,[ 还 原 态 ], 作 为 
还 原 剂 而 发 生 如 下 反应 


[氧化 态 儿 十 [还 原 态 ]: 于 二 [还 原 态 外 十 [氧化 态 j; 


相应 的 原 电 池 的 电动 势 为 下 一 和 一峰 。 当 系统 中 存在 几 种 还 原 剂 时 ,一 种 氧化 
人 态 总 是 优先 氧化 最 强 的 那 种 还 原 剂 (因为 两 者 的 电势 差 较 大 )， 

有 了 如 上 关于 电势 -pH 图 的 基本 概念 ,我 们 再 来 讨论 它 的 应 用 。 除 了 (a)， 
(b) 线 外 ,根据 化 学 反应 和 电化 学 反应 系统 中 反应 物 和 生成 物 的 种 类 不 同 , 电 
势 -pH 图 总 是 由 下 列 几 种 类 型 的 直线 构成 , 现 以 Fe-H: O 的 电势 ~pH 图 为 例 
于 以 说 明 。 

(1) 没有 氧化 还 原 的 反应 (在 电势 ~pH 图 上 表现 为 垂直 线 ), 例 如 没有 电子 
得 失 的 反应 ,在 定 温 下 


Fe, 0), (s) 十 6H- 【CHT+ ) 2Fest 【如 Fe 二 ol Od) (A) 
反应 的 平衡 常数 
_ QFe’t 
Me Tab 


等 式 双方 取 对 数 后 ， 
lgK® 一 2 lgare+ + 6pH 


9.7 电动 劳 测定 的 应 条 
反应 (A) 的 A.G8 可 以 由 热力 学 数据 表 上 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 求 得 : 
A:Ge =2AGs (Fe’’ )+3ArGs (H:O,1) ~ AGs (Fe,O,,s) 

一 [2X( 一 47) 十 3X( 一 237. 1) 一 (一 742. 2) |kJ*mol™ 
一 21.5 kJ* mol” 
由 此 可 求 得 平衡 常数 的 值 为 Ks 一 1.7X10-, 故 得 
: lgar:+ =—].88—3pH 


此 式 与 电极 电势 无 关 , 当 pH 有 定 值 时 are+ 也 有 定 值 , 故 在 电势 -pH 图 中 是 一 
条 垂直 的 直线 。 
设 若 ars+ 二 10“, 则 代 人 上 式 后 得 pH=1.37, 在 图 9. 9 中 就 是 垂直 线 (A) 。 
在 垂直 线 的 左 方 pH 一 1. 37 ,为 酸性 溶液 ,根据 反应 式 (A),Fe’* 占 优 势 。 在 垂直 
线 右 方 为 pH>1.37, 反 应 (A) 左 移 ,Fe: O: 占 优势 。 
(2) 有 氧化 还 原 的 反应 ,但 反应 与 pH 无 关 ( 即 反应 式 中 不 出 现 H” ), 在 电 
势 -~-pH 图 上 表现 为 与 PH 轴 平 行 的 直线 。 例 如 


Fea+ (arst Ye™ = Feit (gp2+ 了 (B) 


fcFes+ pe+y/V — gh pit /V 一 0.059 16 下 二 


CE (B') 


电极 电势 geo:t |pez+ 与 PH 无 关 。 设 若 are+ a 一 10”， 则 
了 1Fe 一 pt et ,=0, 771V 


此 即 图 中 平行 于 pH 轴 的 (B8) 线 。 在 (B) 线 以 上 ,prt re+ »0. 771 V, 根 据 式 (B )， 
则 氧化 态 人 过 0. ?71 V, 则 还 原 态 人 
优势 。 + 

对 于 氧化 还 原 反 应 


Fe’t (ares+ ) 十 2e” =——= Fe(s) (C) 


同 法 可 以 得 到 平行 于 pH 轴 的 (C) 线 ,在 (C) 线 之 上 氧化 态 Fer+ 占 优 势 ,在 (C) 
线 之 下 还 原 态 Fe(s) 占 优势 。 

(3) 有 氧化 还 原 的 反应 ,反应 与 PH 有 关 , 在 电势 -pH 图 中 表现 为 斜 线 。 例 
如 反应 


Fe Ofs) 十 6H” (an+ ?十 2e” —— 2Fes (gpi+ ) 十 3H OU  D) 
若 和 Fea+ =] XX 1 一 , 则 


0 1 3 5 7 9 11 13 15 
pH 


图 9.9 298 K 时 Fe H;O 系统 的 部 分 电势 -pH 


PeFe,o, IFe+ I AY 一 1 083 一 0. 1773 pH 


在 图 中 表现 为 (D) 线 ,这 是 一 条 倾斜 的 线 , 在 (D) 线 的 左下 方 Fe ” 占 优 势 , 右 上 
方 FezOs (s) 占 优势 。 

在 图 9. 9 中 同时 也 画 出 了 和 氢 . 氧 两 电极 电势 随 pH 的 变化 , 即 (a),(b) 线 。 

总 之 ,把 系统 所 有 可 能 发 生 的 重要 反应 的 平衡 关系 式 都 可 以 画 在 一 张 电 努 
-pH 图 上 ,这 些 线 段 把 整个 图 划分 为 几 个 区 ,每 一 个 区 域 代表 某 种 组 分 的 稳定 
区 。 因 为 是 水 溶液 ,所 以 常常 也 画 出 O: (g) 电 极 和 H; (g) 电 极 与 不 同 pH 的 水 
溶液 达成 平衡 的 平衡 线 。 根 据 这 些 线 就 能 大 致 判断 在 水 溶液 中 发 生 某 些 反 应 的 
可 能 性 。Fe-H2O 的 电势 -pH 图 在 Fe 的 防腐 蚀 方面 有 很 大 的 用 处 ,为 了 防止 
Fe(s) 的 氧化 可 以 人 为 地 控制 溶液 的 pH 和 电极 电势 。 不 过 ,实用 的 电势 -pH 
图 上 要 画 出 Fes* , Fe?+ 等 各 种 浓度 时 的 曲线 ,看 起 来 要 比 书 上 的 示意 图 复杂 
得 多 。 
电势 -pH 图 的 用 处 很 多 , 兹 再 举 一 个 关于 目前 用 处 很 广 的 稀土 元 素 的 
例子 。 

稀土 元 素 的 气 氧 化 物 大 都 溶 于 稀 硝酸 ,但 钙 除 三 价 的 氢 氧 化 物 外 还 可 以 生 
成 四 价 氢 氧化 物 Ce(OH), ,此 和 毛毛 化 物 不 溶 于 稀 硝酸 。 因 此 人 们 和 硕 望 能 利用 这 
一 差异 ,从 稀土 元 素 中 分 离 出 辆 。 z 

首先 在 电势 -pH 图 中 画 出 各 种 图 线 , 见 图 9. 10。 

(A) Ce ce” ——= Ce 


peericer)/V 一 1. 61 一 0.059 16lg < (A) 
Ce 


Mm 9.7 电动 扫 | 和 


0 2 4 6 8 10 12 14 
pH i 


图 9. 10 , Ce-H2O 系统 的 电势 pH 图 


此 式 与 pH 无 关 。 在 电势 -pH 图 中 是 水 平 线段 , 当 acs+ 一 aca+ = 二 1 时 得 水 平 线 
(A),(A) 线 之 上 氧化 态 Ce 占 优 势 。 


(B) Ce(COH )， a 
根据 有 关 数 据 可 以 求 出 


Ce +4H:O 


lgacs+ 一 1.2 一 4.p8 (CB) 


此 式 与 电势 无 关 , 当 ace+ 二 1 时 ,pH 二 0.3, 故 是 一 条 垂直 于 pH 轴 的 直线 (B)。 
在 垂直 线 左 方 是 Cet+ 的 稳定 区 , 右 方 是 Ce(OH) 的 稳定 区 ， Cy 
平行 ( 标 有 一 2) 的 垂直 线 ， 是 当 acett 一 10”“ 时 的 图 线 。 


(CC) cekOHy 十 3Hr+ Ces+ +3H:O 
已 知 Ce(OH), 的 KK, 二 10-” ,得 
lgacs+ 一 20 一 3 pH (C) 


上 式 与 电势 无 关 , 在 电势 -pH 图 上 是 垂 线 (C), 当 ace = 工时 ,pH=6.7, 若 
aca+ =10-: 时 ,pH=7.1。 垂 线 (C) 之 左 ,Ces+ 较 稳定 ,之 右 则 是 Ce(OH), 的 稳 
定 区 。 


(D) : Ce(OH),+4H' +e ”一 一 Ce +4H:0O .| 
rcsom et/V = pcom, cs+1/V—0. 059 16lgace+ 十 0. 237 pH 
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一 1. 68 一 0. 059 16 lgacas+ 一 0. 237pH (D) 
当 aca+ 一 1 时 ， Picec oHy, cet y /VY = 1. 068 一 0. 237 pH 
当 aca+ 一 10-? 时 ， Pecec ony icat)VV 一 1.798 一 0.237 pH 
这 是 两 条 斜 线 。 在 斜 线 的 右上 方 是 CeCOH)， 的 稳定 区 ,左下 方 是 Ce 的 稳 
定 区 。 
(E) Ce(OH), 十 H' 十 e —— Ce(OH);+H:0 
JicecoHy ,Icecoy,]AY 一 0. 497 一 0.059 16pH (E) 


这 是 一 条 斜 线 (E), 在 此 线 的 上 方 是 Ce (OH), 的 稳定 区 ,在 此 线 的 下 方 是 
Ce(OH); 的 稳定 区 。 

图 中 也 画 出 了 (4), (5) 线 。 

有 了 电势 -pH 图 就 可 作 进 一 步 的 讨论 。 

原料 是 三 价 的 稀土 氧 氧 化 物 的 混合 物 ,在 (C) 线 之 右 , (E) 线 以 下 是 
CeCOH): 的 稳定 区 。 若 要 把 Ce(OHD); 氧化 为 Ce(OH),, 则 只 要 选择 一 个 适当 
的 氧化 剂 ,使 它 的 平衡 线 位 于 (五 ) 线 之 上 就 行 了 。 如 图 (2) 线 正好 在 (E) 之 上 ,所 
以 氧气 有 可 能 把 Ce(OH); 氧化 成 Ce(OH),。 

在 Ce(OH); 变 为 Ce(OH), 后 ,Cesr 的 浓度 降低 ， CC) 线 在 某 种 程度 上 去 
称 , 所 以 溶液 的 pH 以 选择 8 一 9 为 宜 。 

”代表 反应 MnO7 +4H+ 十 3e” 一 一 MnO, 十 2H;O 的 线 也 在 (E) 线 之 上 ,但 

因 用 下 MnO, 为 氧化 剂 后 ,在 系统 中 引 人 了 钾 . 锰 等 物质 ,在 以 后 的 净化 工作 中 
要 多 费 一 些 手续 。 


“细胞 膜 与 膜 电势 - 


当 不 同 浓度 的 MX 溶液 ,用 一 种 只 允许 M+ 透 过 而 X- 不 能 透 过 的 半 透 膜 隔 
开 时 ,由 于 M 在 膜 两 边 的 浓度 不 同 , 因 而 发 生 渗透 ( 即 离子 迁移 ), 从 而 产生 了 
膜 电 势 (membrance potential) 。 

电解 液 (a),M' (a) ; 电解 液 (8), Mt (8) 
半 透 膜 


膜 双 方 的 电势 差 为 


Aptaib) pa) pt) = REIn n a (8) 1 (9. 39) 


amt (a) 


若 8 相 是 较 浓 的 相 , 则 将 有 正 离子 迁移 至 w 相 , 从 而 产生 膜 电势 . 
在 生物 体内 的 每 一 个 细胞 都 被 厚度 约 为 6 一 10 nm 的 薄膜 即 细胞 膜 所 包 


汪 : 5$9 7 电动 势 测 定 的 应 二 | 


围 。 细 胞 膜 内 外 都 充满 液体 ,在 液体 中 都 溶 有 一 定量 的 电解 质 ( 哺 乳 动物 体液 的 
电解 质 总 浓度 约 为 0.3 mol*dm ;)。 

目前 公认 的 细胞 膜 的 模型 是 ;细胞膜 由 两 个 分 子 厚度 的 卵 磷脂 层 所 组 成 , 称 
为 类 脂 双 层 。 卵 磷脂 分 子 是 两 亲 分 子 , 其 疏水 链 伸 向 膜 的 中 间 , 亲 水 部 分 伸 回 有 允 
的 内 、 外 两 侧 , 球 状 蛋 白 分 子 分 布 在 膜 中 ,有 的 蛋 日 分 于 一 部 分 蒂 在 膜 内 ,一 部 分 
在 膜 外 ,也 有 的 蛋白 分 子 横 跨 整 个 膜 (如 图 9. 11)。 故 可 以 把 细胞 膜 看 成 由 排列 
的 卵 殉 脂 分 子 和 和 蛋 日 质 组 成 的 二 维 溶液 。 这 些 膜 蛋白 在 生物 体内 的 活性 传输 
(活性 细胞 能 把 化 学 物种 从 化 学 势 低 的 区 域 传送 到 化 学 势 高 的 区 域 ， 这 称 为 洁 性 
传输 ) 和 许多 化 学 反应 中 起 催化 作用 ,并 充任 离子 透 过 膜 的 通道 。 


9 9 
Nad i J 


图 9.11 细胞 膜 模型 示意 图 


耻 在 生物 体 的 细胞 代谢 和 信息 传递 中 起 着 关键 的 作用 ,在 神经 级 胞 ， 细胞 
膜 能 传递 神经 脉冲 。 

K* 比 Nat 和 Ci 更 易于 透 过 细胞 膜 ， 因此 细胞 膜 两 人 K” 的 浓度 差 最 大 。 
静止 神经 细胞 内 液体 中 K* 的 浓度 是 细胞 外 的 35 倍 左右 。 为 使 问题 简单 起 见 ， 
我 们 不 考虑 Na ,Cl 和 H;O 诅 过 细胞 膜 的 情况 ,而 只 考虑 K” 透 过 细胞 膜 ,由 
于 膜 两 边 K 浓度 不 等 而 引起 了 电势 郑 ( 即 三 生 了 膜 电 势 )。 设 用 适当 的 实验 装 
置 ; 将 细胞 内 、 外 液体 组 成 如 下 的 电池 : 


Ag(s)|AgCl(s) |KCl(aqg) | 内 液 (8) § 外 液 (a) RN | AgCl(s) | Ag(s) 
细胞 膜 
由 于 细胞 内 液 8 相 中 的 K+ 浓度 比 a 相 中 的 浓度 大 ,所 以 K+ 倾向 于 由 B 相 穿 过 
细胞 膜 向 膜 外 液 v 相 扩散 ,使 c 相 一 边 产生 净 正 电荷 ,而 在 8 相 一 边 产 生 净 负电 
荷 。8 相 一 边 的 负电 荷 阻 止 K+ 进一步 向 a 相 扩散 ,而 加 速 K+ 从 a 相向 8 相 扩 
散 ,最 后 达到 动态 平衡 ,此 时 K+ 在 和 8p 两 相 中 的 电化 学 势 相等 。 由 于 K+ 从 有 
相向 a 相 转 移 ,造成 相 的 电势 高 于 8 相 。 根 据 电 池 电 动 势 的 计算 公式 
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因为 左 , 右 电极 的 界面 接触 电势 正好 相 消 ,根据 膜 电 势 公 式 
0 Ce Pp : 
= 于- Cn EE (9. 40) 


在 生物 化 学 上 , 则 习惯 于 用 下 式 表 示 : 


_RT Uk (外 ) 
膜 电 势 台 凡 一 友 内 人 F Fino remy (内 ) 


对 于 静止 神经 细胞 ,假定 活 度 因子 均 为 1, 则 


TT ax+t 
从 中 Ce 
8.314 天 mol 一 Xx298 K 
96 500 Ceinol 一 
而 实验 测 出 神经 细胞 的 膜 电势 约 为 一 70 mV, 这 是 由 于 活 机 体 中 溶液 不 是 处 
于 平衡 状态 所 造成 的 。 ss 膜 电 势 约 为 一 90 mV, 肝 细胞 约 为 
—40 mV, 
实验 表明 , 当 一 个 刺激 沿 神 经 细胞 传递 时 ,或 当 肌 肉 细胞 收缩 时 ,细胞 膜 电 
势 Ag 王 gn 一 g 外 会 暂时 变 为 正 值 。 通 过 神经 细胞 膜 电 势 的 变化 而 传递 这 种 神经 
刺激 。 肌 肉 细 胞 膜 电 势 的 改变 会 引起 肌肉 收缩 。 我 们 的 思维 以 及 通过 视觉 . 听 
觉 和 触 党 人 船 官 接受 外 界 的 感觉 ,所 有 这 些 过 程 都 与 膜 电 势 的 变化 有 关 。 了 解 生 
命 需要 了 解 这 些 电 势 差 是 如 何 维持 以 及 如 何 变化 的 ,这 个 研究 领域 正 越 来 越 为 
人 们 所 重视 。 
膜 电 势 的 存在 意味 着 每 个 细胞 膜 上 都 有 一 个 双 电 层 , 相 当 于 一 些 电 偶 极 子 
分 布 在 细胞 表面 。 现 以 心脏 的 收缩 为 例 , 当 心肌 收缩 和 松弛 时 ,心肌 细胞 的 膜 电 
按 不 断 变 化 ,因此 心脏 总 的 偶 极 矩 以 及 心脏 所 产生 的 电场 也 在 变化 。 心 动 电流 
(electrocardiogram) ,简称 心电图 (ECG) ,就 是 测量 人 体 表 面 几 组 对 称 点 之 间 
由 于 心脏 偶 极 矩 的 变化 所 引起 的 电势 差 随 时 间 的 变化 情况 ,从 而 判断 心脏 工作 
是 否 正 常 。 类 似 的 还 有 监测 骨架 肌肉 电 活 性 的 肌 动 电流 图 (electromyogram 即 
EMG) ,这 对 指导 运动 员 欠 炼 有 一 定 的 帮助 。 另 外 ,还 有 监测 头皮 上 两 点 之 间 的 
电势 差 随 时 间 的 变化 ,从 而 了 解 大 脑 中 神经 细胞 的 电 活 性 的 脑 电 图 (electroen- 
cephalogram 即 EEG) 等 。 z 
一 个 神经 脉冲 是 膜 电势 的 一 个 短暂 变化 , 约 0.001 s 左右 ,这 种 变化 以 
10 一 100 m*s “的 速度 沿 神经 纤维 传播 ,传播 的 速度 与 神经 的 种 类 和 特性 有 关 。 
这 种 膜 电 势 的 变化 是 由 Na 对 膜 的 穿 透 性 的 局 部 增加 而 引起 的 ,但 具体 机 理 目 
前 仍 不 清楚 。 


1] _ 
in 3 91 mW 


百 : § 9.7 电动 势 测 定 的 应 用 
由 于 细胞 膜 两 边 离子 浓度 不 等 [如 果 膜 电势 为 一 70 mV ,在 298 K 时 离子 在 
细胞 膜 内 外 的 浓度 比 (ecay/ex) 的 值 : 区 + 为 (1/41);Na+ 为 (9/1)CI 为 (14/1)]， 
使 得 离子 目 动 地 从 高 浓度 向 低 浓 度 扩 散 ,Na -不断 地 流 人 细胞 内 部 ,K- 却 不 断 
地 从 细胞 内 流出 。 但 观察 到 的 Na ,K7 浓度 却 基 本 上 是 稳定 的 ,这 是 由 于 活性 
细胞 膜 中 的 菜 种 蛋白 酶 促使 ATD 水 解 ,起 了 活性 传输 的 “ 泵 作用 ”, 把 K* 从 浓 
度 较 低 的 细胞 外 打 入 浓度 较 高 的 细胞 内 ,而 把 Na+ 从 细胞 内 抽出 来 ,维持 了 细 
胞 膜 内 外 的 离子 浓度 差 ,就 维持 了 各 种 器 官 细 胞 的 膜 电 势 , 从 而 也 维持 了 生命 。 


“离子 选择 性 电极 和 化 学 传感器 简介 


离子 选择 性 电极 

玻璃 电极 就 是 一 种 对 H* 具有 选择 性 的 电极 ,使 用 这 种 电极 已 有 几 十 年 历史 。 但 是 离子 
选择 性 电极 (ion selective electrode) 的 迅速 发 展 还 是 20 世纪 60 年 代 以 后 的 事 。 这 是 专门 用 
于 测量 溶 补 中 某 种 特定 离子 浓度 的 一 种 指示 电极 。 各 种 不 同 的 离子 选择 性 电极 的 作用 原理 
大 体 上 相似 ,但 有 着 不 同 的 机 理 。 除 玻璃 电极 外 ,发 展 和 应 用 最 广泛 的 是 晶体 固体 电极 。 
9. 12 是 离子 选择 性 电极 的 基本 形式 。 电 极 管 一 般 用 玻璃 或 其 他 聚合 物 材料 制 成 ,管内 溶液 
一 般 为 合 相 同 离 子 的 强 电 解 质 溶液 (0. 1 mol*kg ' 左 右 ) ,内 参考 电极 则 常 为 Ag|AgCl 电极 。 

例如 图 9. 12 所 示 的 握 离 子 选择 性 电极 ,就 是 以 LaF; 单 晶片 做 成 薄膜 ,内 充 溶 液 为 
0. 1 molrkg "KF 和 和 0. 1 molekg ' NaCl, 可 以 表示 为 

F (C0.1lmol*ke ™') | | 
AgCl(s)| Ag(s)| “|LaF;( 单 晶 )| 含 的 未 知 补 
Cl (0 1molskg ) 


a 2,303 RT 
一 


一 般 倍 来 ,电极 膜 是 对 某 种 阳离子 M"” 有 选择 性 穿 透 的 薄膜 , 当 电 极 插 入 含有 该 离子 的 
深 液 中 时 ,由 于 它 和 膜 上 的 相同 离子 进行 交换 而 改 
变 两 相 界 面 的 电荷 分 布 ,从 而 在 膜 表 面 上 产生 膜 电 
势 。 它 与 溶液 中 离子 M” 的 活 度 的 关系 ,可 用 
Nernst 公式 来 表示 : 

Lea 一 人 一 一 (9. 41) 
yg 吊 中 包含 腊 内 表面 的 膜 电势 .参考 电极 的 电极 电势 
以 及 除 浓度 外 其 他 对 电极 电势 的 影响 因素 ， 

同样 ,对 于 阴离子 RE 有 选择 性 的 电极 , 则 有 如 
下 的 关系 ; 


B03 KT z 
一 和 lganps (9. 42) 


当 离 子 选择 性 电极 与 甘于 电极 组 成 电池 后 ， 图 9. 12 气 离 手 选 择 性 


下 一 par —gu = + Iga (9. 43) 电极 的 基本 形式 


Y9 
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根据 上 式 , 只 要 配制 一 系列 已 知 浓度 M ”的 标准 湾 液 ,并 以 调 得 的 正 值 与 相应 的 lgaws+ 值 给 
制 校 正 曲 线 , 即 可 按 相 同步 又 求 得 未 知 深 液 中 和 窜 测 离子 的 浓度 。 

离子 选择 性 电极 出 现 最 早 .研究 得 较 多 的 是 玻璃 电极 , 除 测量 pH 的 电极 外 ,改进 玻 现 的 
成 分 ,已 制 成 了 Na ,K ,NH ,Ag ,TI ,Li ,Rb Cs 等 一 系列 一 价 阳 离子 的 选择 性 电 
极 。 此 外 还 有 各 种 膜 电极 出 现 , 例 如 用 Ag;S 压 片 可 制 成 选择 性 电极 .。 用 高 分 子 化 合 物 
如 具有 均匀 分 布 微 孔 的 聚 乙 烯 膜 ,也 可 制 成 液体 离子 交换 膜 电 极 。 

“化 学 传感器 简介 

随 着 科学 技术 的 不 断 深入 发 展 , 人 们 希望 在 许多 化 学 物质 中 有 选择 性 地 测 出 某 种 含量 极 
少 的 特定 物质 。 近 年 来 发 展 迅速 的 化 学 传感器 (chemical sensor) 就 是 以 化 学 物质 为 检测 参数 
的 传感器 ,所 就 像 人 的 感觉 器 官 那样 具有 "嗅觉 "和 “味觉 ”的 功能 。 这 种 传感器 在 生物 医学 、 
环境 保护 .工业 生产 和 人 民生 活 等 方面 起 着 趣 来 越 重要 的 作用 。 

化 学 传感器 主要 是 利用 敏感 材料 与 被 测 物质 中 的 分 子 .离子 或 生物 物质 相 志 接触 时 所 引 
起 的 电极 电势 .表面 化 学 势 的 变化 或 所 发 生 的 表面 化 学 反应 或 生物 反应 ,直接 或 间接 地 转换 
为 电信 号。 基于 这 个 原理 根据 不 同 的 应 用 课题 设计 出 各 种 各 样 的 化 学 传感器 。 化 学 传感器 
实际 上 是 各 种 不 同 的 专用 电极 。 由 于 这 种 专用 电极 携带 方便 .使 用 简单 .得 到 结果 迅速 .灵敏 
上 度 高 .可 以 检测 浓度 极 低 的 物质 (质量 分 数 为 10““), 所 以 在 矿山 开发 ,石油 化 工 , 医 学 和 日 常 
生活 中 越 来 越 多 地 被 用 来 作为 易 燃 , 易 爆 ,有 有毒, 有害 气体 的 监测 预报 和 自动 控制 的 装置 ,或 
用 来 测定 各 种 pH 溶液 中 含量 极 低 的 物质 ,甚至 可 以 测量 细胞 中 的 离子 浓度 。 

目前 已 经 发 展 的 化 学 传感器 主要 可 归纳 为 半导体 陶 次 气体 传感器 、 电 化 学 气体 传 感 闭 、 
半导体 场 效 应 化 学 传感器 和 生物 传感器 等 几 类 。 这 里 仅 以 CO 气 敏 电极 为 例 来 说 明 化 学 传 
感 器 的 基本 原理 和 使 用 方法 。 

CO; 气 敏 电 极 

COs 气 敏 电极 是 一 种 电化 学 气体 传感器 ,这 类 传感器 是 在 离子 选择 性 电极 基础 上 发 展 起 
来 的 。 它 利用 气 笋 电极 或 气体 扩散 电极 测量 混合 气体 中 或 溶解 在 溶液 中 的 某 种 气体 的 含量 ，。 
这 种 电极 上 都 装 有 气体 渗透 膜 ,图 9. 13 是 CO, 气 敏 电极 的 结构 示意 图 。 图 中 底部 4 是 玖 水 
性 的 微 孔 气体 渗透 膜 ,一 般 采 用 聚 四 氰 乙烯 微 孔 膜 ,只 允许 被 测 的 CO: 气体 通过 ;其 厚度 约 
为 10-* mi3 是 浓度 为 0.01 mol* dm 的 NaHCO, 溶 
液 ;2 是 参 比 电极 ,一 般 采 用 Ag|AgCl 电极 或 甘 汞 电 
极 ;1 是 H* 指示 电极 ,1 与 2 组 成 原 电池 。 

当 该 气 数 电 极 插入 含有 CO; 的 溶液 中 有 时 ,由 于 
CO; 与 H:O 作用 生成 Hi;CO; ,从 而 影响 了 NaHCO: 的 
解 离 平衡 ,只 要 测 出 H 指示 电极 1 与 参 比 电极 2 组 成 
的 原 电 字 的 电动 势 ,就 能 计算 出 深 被 中 CO， 的 分 压 。 


K kK 
Co 十 HiD 一 ~ HS 国 


K __ LHCcoJ _ Kk CH JJLHCO ] 
[Co JLH:0J" .Vn 
K, Kl 
图 9. 13 气 敏 电极 结构 示意 图 [H+ J] = WW 1) 


[LHCOs ] 


汝 : 一 有 98 内 电位 外 电位 和 电化 学 芝 | we 
由 于 HCO> 的 浓度 较 高 , 即 LHCOFT ] 很 大 ,在 反应 中 其 活 度 可 看 作 常 数 , 则 上 式 可 写 为 
: [H+J=K[CO].; 或 [HK poe, 


趟 中 天 一 RE ,为 常数 ,pco, 表示 CO 的 分 压 ,其 大 小 与 溶解 的 COs 成 正比 。 由 此 看 
出 ,中 间 海 液 3 中 的 所 离子 活 度 与 被 测 溢 液 中 的 CO; 的 分 压 成 正比 , 故 用 pH 发 油 电 极 指示 


H1 活 度 ,其 膜 电势 为 


pu 一 常数 十 RTIn on+ 一 常数 十 SFinpco 
下 一 pek 一 9 
测 出 电动 势 EE 就 可 计算 溶液 中 CO, 的 含量 。 
在 生物 医学 中 将 这 种 气 敏 电 极 做 成 特殊 的 探 针 形式 可 检测 动脉 中 CO, 的 含量 或 表皮 上 
CO, 的 含量 ， 这 对 危重 患者 的 监护 和 手术 监护 起 着 重要 作用 。 


" §9.8 内 电位 、 外 也 位 和 氏 化 沧 势 


内 电位 与 外 电位 


根据 静电 学 , 某 一 位 置 的 电位 p 是 指 把 单位 正 电 荷 从 无 穷 远 处 移 到 该 处 所 
作 的 电 功 , 但 是 把 这 些 概念 用 之 于 电化 学 系统 ,由 于 有 化 学 作用 存在 ,问题 变 得 
较为 复杂 。 因为 携带 单位 电荷 进入 某 一 物质 相 时 ,除了 电学 作用 之 外 ,必然 还 有 
化 学 作用 。 例 如 电子 进入 水 溶液 这 个 物质 相 后 就 将 发 生还 原作 用 。 因 此 单位 
电荷 进入 物质 相 时 实际 所 做 的 功 是 电学 作用 和 化 掌 作 用 的 联合 效果 。 我 们 无 
法 只 测 电学 部 分 而 不 涉及 化 学 作用 的 部 分 。 所 以 物体 内 某 一 点 的 内 电位 (inner 
potential)g 虽然 在 物理 上 有 明确 的 意义 ,但 却 是 本 能 测量 的 。 内 电位 又 称 为 
Galvani( 伽 伐 尼 ) 电 位 。 可 以 把 内 
电位 p 分 为 两 部 分 即 外 电位 (outer 和 
potential)y 和 表面 电势 (surface 
potential)X( 如 图 9.14 所 示 )。 外 
电位 册 是 把 单位 电荷 (指正 电荷 ) 
在 真空 中 从 无 穷 远 处 移 到 物体 
表面 的 近 旁 A 点 大 约 离 表面 
10- cm 处 所 作 的 电 功 , 称 之 为 谈 ” - 
点 的 外 电位 (或 Volta 电位 )。 这 
一 部 分 是 可 以 测量 的 ,因为 人 点 尚 - 
在 真空 之 中 ,没有 化 学 作用 的 问 
题 , 或 化 学 作用 的 短程 力 尚未 开始 图 9.14 物质 相 的 内 电位 .外 电位 和 表面 电势 
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起 作用 。 把 单位 电荷 从 表面 的 A 点 通过 界面 移 到 物 相 内 部 ,这 一 步 不 可 避免 要 
涉及 化 学 反应 问题 ,我 们 无 法 从 其 中 撤 开 化 学 的 部 分 而 只 测定 其 电学 部 分 。 这 
一 部 分 电 功 称 为 表面 电势 ,用 符号 x 表示 (x 虽 有 明确 的 物理 意义 ,但 却 是 不 能 
测定 的 ,内 电位 的 不 能 确定 就 是 由 它 而 来 )。 所 以 某 物 体 相 工 的 内 电位 为 二 者 
之 和 , 即 


p=yix 
在 谈 到 互相 接触 的 两 个 相 的 相间 电势 时 (例如 金属 与 电解 质 ) ,应 当 对 内 电 
位 差 与 外 电位 差 加 以 区 别 , 在 电位 学 中 通常 所 指 的 “电极 与 溶液 间 的 电位 差 " 是 
由 带电 质点 从 一 相 内 部 转 人 另 一 相 内 部 的 过 程 所 做 的 功 来 量度 的 ,因此 它 应 当 
是 金属 与 溶液 的 内 电位 之 差 。 
如 图 9. 15 所 示 ,金属 (I ) 与 溶液 (本 ) 两 相间 的 内 电位 之 差 为 , p ?了 ,在 金 
属 表面 10“ cm 处 的 金属 的 表面 电势 为 | xxw ,溶液 的 表面 电势 为 | Xxx 


金属 的 表面 电势 1]X 空 


金 

展 (I) 
一 一 一 一 一 一 一 一 液 相 的 

Ce 六 面 电 势 
攻 了 多 真空 
二 溶液 ( 开 ) 
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图 9. 15 电极 与 电解 质 深 被 间 的 内 电位 之 差 与 外 电位 之 差 、 


pn—pi pegr Tx (pa txn) 
=(yg1 pn ) 十 《Xi —xn) 
式 中 1 qn 代表 了 工 , 卫 两 相 的 相间 的 内 电位 之 差 , 即 接触 电势 。(y1 一 yn ) 是 两 相 
外 电位 之 差 ,原则 上 它 是 可 以 测量 的 。 而 表面 电势 之 差 (x 1 一 xi ) 由 于 涉及 化 学 
作用 ,如 前 所 述 ,我 们 不 能 直接 量 出 哪 一 部 分 是 属于 化 学 作用 , 哪 一 部 分 是 属于 
电学 部 分 ,所 以 表面 电势 之 差 无 法 测量 ,从 而 使 内 电位 之 差 也 无 法 测量 。 另 外 ， 


QD 工 、 卫 两 相 的 相间 的 内 电位 之 差 为 g.1 | 1, ,这 里 把 它 简 写 为 1 py , 余 同 。 


按照 规定 ,相间 电势 与 书写 的 次 序 有 关 , ,or = 一 1 91 。 

1 ,两 相 的 内 电位 之 差 虽 不 能 直接 测量 ,但 是 如 果 一 个 电池 的 两 个 终端 相 
( 即 电 极 ) 是 相同 的 物质 ,它们 的 物理 状态 和 化 学 状态 相同 ,所 以 它们 的 表面 电势 
也 相同 , 则 直接 测 得 的 两 终端 相 的 外 电位 差 也 就 等 于 它 的 内 电位 差 。 由 图 9. 16 
可 以 看 出 ,将 两 个 不 同 的 金属 M 和 M; 淄 入 同一 溶液 L 中 所 组 成 的 原 电 池 为 ， 

M; | M | 溶液 | M; 
这 个 原 电 池 的 电动 势 EE 是 由 三 个 电势 差 所 组 成 的 , 即 
上 二 Mv, gy 流 十 座 流 PM 十 Mm 

这 就 是 式 (9. 20) 中 的 EE 值 。 而 最 终 实际 测定 的 EE, 是 相同 的 终端 相 的 外 电位 
之 差 ， 


M, 
溶液 
上 溢 访 信 MI 
M， 
M2 
(a) (b) 


图 9.16 原 电 池 的 电动 势 


在 表示 原 电 池 的 电势 时 ,应 当 采 用 正确 断路 的 原 电 池 。 所 请 正确 断路 ,就 是 
指 电 池 的 两 个 终端 相 在 化 学 和 物理 性 质 上 彼此 相同 ( 即 同 一 种 金属 ), 但 其 内 部 
两 点 的 电位 不 一 定 相 同 。 例 如 以 铜 和 锌 作为 电池 的 两 个 电极 ,必须 在 锌 电极 上 
连接 一 块 铜 , 或 在 铜 电极 上 连接 一 块 锌 。 也 可 以 在 锌 和 铜 上 同时 都 连接 上 第 三 
种 金属 (例如 铝 ) ,才能 构成 正确 断路 的 原 电池 。 

在 测量 电池 电动 势 之 时 ,例如 Daniell 电池 , 当 我 们 把 锌 极 和 铜 极 都 分 别 用 
铜 导 线 与 电位 差 计 相连 ,实际 上 已 完成 了 上 述 步 又 。 


Cu |Zn|ZnSO, | CuSO, | Cu 
NV I [ 上 NN 


我 们 测 得 的 电池 电动 势 实际 是 两 个 相同 的 Cu 相 (JW 与 NW) 间 的 电势 差 (gy 一 gm )。 


` §9.8 内 电位 .外 电位 和 电化 学 势 ， 
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由 于 终端 相 相 同 , 所 以 测 得 的 外 电位 差 也 就 是 它们 的 内 电位 之 差 ,而 锌 电极 实际 
上 是 由 三 个 相 组 成 , 即 
Cu |Zn|ZnSO, 
NM I IE 
锌 电极 的 电极 电势 应 为 I / 工 相 间 电 势 (1 go ) 和 工 /T “相间 电势 (pw' ) 之 和 ， 即 
Ez =— 1 911 pn 一 0 Op 
同样 ,对 于 氧 电 极 来 说 ,Pt 电极 也 是 通过 导线 Cu 与 电位 计 相 连 的 ,应 把 它 
写成 如 下 形式 
Cul Pt| H, | HT 
由 于 电极 电势 的 绝对 值 不 能 测量 ,为 了 使 用 方便 ,可 以 采用 一 个 相对 的 标准 , 即 
将 待 测 电 池 与 标准 氢 电 极 相 比较 。 例 如 ,将 Cu 电极 与 标准 氢 电 极 组 成 如 下 
电池 : 
Cul Pt| Hs(p?)|HY (ant+ 一 icCuo |Cu 
该 电池 的 电动 势 为 ( 设 液体 接 界 电势 可 以 忽略 ,下 同 ) 
E=c, gpeet 十 H+ PH, TH, Pp 十 pi peo 
如 对 氨 电 极 规 定 :FE= 二 pt pH， 十 Ha qr: 二 0, 则 铀 电极 的 电极 电势 (对 氧 标的 相对 
值 ) 为 : 
Pou 一 Pr Cy i Ce (a) 
又 例如 ,将 锌 电极 与 标准 氢 电 极 相 比 
Cu|lPt|H(p°)|Hi (ant =1)|Zn’” |Zn|Cu 
E=c, gpzn EE pzn 十 二 PH, Ta, gpt pr cu 
则 锌 电极 的 电极 电势 (对 氢 标 的 相对 值 ) 为 : 
Prn 一 cupzn | zn Pir?t + peu = pr rnt zn Pan: + (b) 
既然 在 式 (a),(b) 中 各 种 电极 的 电极 电势 都 包含 着 其 于 Pt( 即 氢 电 极 中 的 


Pt) 间 的 相间 电势 ,因此 我 们 可 以 把 它们 包含 在 电极 电势 中 ,而 把 铜 的 电势 简单 
地 写作 qc, ,把 锌 的 电势 简单 地 写作 pzx 。 在 Daniell 电池 


Zn(s) |Zn:* || Cu |Cu(s) 


中 ,由 于 铜 电极 的 电势 较 高 ,所 以 E= pc, 一 pzn。 
以 上 的 令 述 实际 上 是 要 表明 这 样 一 个 事实 , 即 标准 电 极 电势 表 上 的 数值 都 
不 是 电极 电势 的 实际 数值 (因为 单个 电极 的 电势 值 是 不 能 测量 的 ) ,而 是 相对 于 


注 - “9.8 内 电位 .外 电位 和 电化 学 势 ] ws 


标准 毛 电 极 的 相对 值 。 但 是 两 个 电极 电势 的 差 值 是 可 以 测量 的 (正如 两 个 人 站 
在 同一 水 平 线 上 上 比 高 一 样 ,由 于 不 知道 高 度 的 起 点 在 哪里 ,所 以 每 个 人 的 绝对 高 
度 可 能 不 知道 ,但 他 们 的 高 度 的 差 值 是 可 以 测量 的 )。 


电化 学 势 


关于 “电位 ”和 “电势 ”的 译名 问题 ,目前 我 国 一 般 书 上 “位 ”“ 势 ”混用 ,不 加 
分 辨 。 但 也 有 人 认为 应 该 进一步 予以 区 分 。 接 照 物理 学 上 的 概念 :空间 某 点 的 
电位 ,是 指 将 单位 正 电 荷 从 无 穷 远 处 (或 以 毫 无 任何 力 的 作用 的 无 穷 远 的 真空 为 
参考 点 ) 移 到 该 点 所 需 做 的 功 。 它 具有 绝对 的 意义 # 例 各 单一 物 相 的 内 电位 、 外 
电位 等 。“ 势 " 则 是 空间 两 点 间 的 电位 差 ( 或 电位 降 ); 例 如 相间 内 电位 之 差 称 为 
相间 的 内 电势 ,外 电位 之 差 称 为 相间 外 电势 。 一 种 金属 与 其 离子 所 形成 的 电极 
的 电极 电势 实际 上 既是 金属 和 溶液 两 相 的 电位 差 的 一 种 衡量 ,又 是 该 电极 与 标 
准 氨 电 极 电位 差 的 一 种 相对 衡量 。 

将 试验 电荷 ze 从 无 穷 远 处 移 人 一 个 实物 a 相 内 。 所 做 的 功 可 分 为 三 部 分 ， 
OD 从 无 穷 远 移 到 表面 10“ cm 处 (这 是 实验 电荷 与 a 相 的 化 学 短程 力 尚未 发 生 作 
用 的 地 方 ), 所 做 的 功 为 W, 二 zey。@ 从 表面 移 人 体 相 内 部 ,由 于 表面 存在 着 定向 
的 偶 极 层 , 或 电荷 分 布 的 不 均匀 性 ,所 以 要 克服 表面 电势 x 而 作 功 W, 一 zex。 
@ 将 实验 电荷 引信 物 相 内 部 时 除了 克服 表面 电势 要 做 功 之 外 ， 还 要 克服 粒子 之 
间 的 短程 作用 的 化 学 功 , 这 个 功 就 是 化 学 势 yx。 所 以 ,总 的 功 W 为 


W=zeytzext+p=zep+tp=p (a) 


4 就 是 试验 电荷 在 物 相 a 内 的 电 神 学 势 (electrochemical potential) 。 

推 而 广 之 ,对 于 带电 的 化 学 体 来 说 ,在 实物 相 ax 中, 某 组 分 B 的 电化 学 势 
pak(o) 是 把 1 mol B 组 分 (电荷 数 是 za) 在 恒温 恒 压 并 保持 a 相 中 各 组 分 浓度 不 
变 的 情况 下 ,从 无 穷 远 处 移入 a 相 时 所 引起 的 Gibbs 自由 能 的 变化 值 , 也 就 是 以 
可 道 方式 进行 这 一 过 程 时 所 做 的 非 膨 胀 功 。 如 圭 所 述 ,这 一 转移 过 程 既 有 静电 

作用 又 有 化 学 作用 ,所 以 将 pa(a) 分 为 电 功 和 化 学 功 两 部 分 : 


pa (oa) 一 zeFp(a) 十 pa (a) (b) 


pa(a) 就 是 了 组 分 在 w 相 中 的 化 学 势 , 相 应 于 纯 属 化 学 作用 的 能 量 改变 。 组 分 B 
的 电荷 数 zs 可 正 可 负 。 作 为 一 个 特例 za 一 0, 此 时 ma(a) 一 pa(a)* 即 对 于 不 带电 
的 组 分 来 说 ,其 在 物 相 x 内 的 电化 学 势 就 等 于 其 化 学 势 。 

正如 对 于 不 带电 的 物体 ,用 化 学 势 可 以 判断 物质 自动 迁移 的 方向 一 样 , 对 于 
带电 的 系统 , 则 可 用 电化 学 势 来 判断 物质 自动 迁移 的 方向 。 组 分 B 总 是 从 电化 
学 势 大 的 地 方 移 向 电化 学 势 小 的 地 方 , 当 达到 平衡 时 二 者 的 电化 学 势 相 等 。 举 
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M+ | M 的 平衡 为 例 ( 如 Ag+ |Ag 电极 ), 见 图 9. 17， 


Me 十 =e- :MM (cy) 


AP(M ,aq) | 


| 当 平衡 时 ,双方 的 电化 学 势 相等 ， 
et Cd) sn My OM Cl) 
式 中 jw+ (aq) 代 表 在 溶液 中 M7* 离子 的 
电化 学 势 ,u. (M) 代 表单 位 电荷 在 金属 M 
上 的 电化 学 势 , um (M) 代 表 金 属 M 的 电 
化 学 势 。 根 据 (b) 式 ,上 式 可 写作 : 


[w+ (aq) 十 xzFo(aq)] 十 
z[ pe (M)+ Fp(M) ]=pu (M) 


[由 于 原子 M 不 带电 荷 ,所 以 jm (M) 二 


0 


p(aq) p(M) 
图 9. 17 电极 上 的 电势 差 


Ap(M,aq) =p(M) —p(aq) =-E [pw (aq)+pe (M)—pum (M)] (Ce) 


从 上 式 可 看 出 ,如 果 M* 离子 在 溶液 (aq) 中 的 化 学 势 很 大 , 正 离子 将 移 向 
电极 M, 使 电极 带 正 电荷 ,因此 vo(M)~o(aq)., 和 HB = MB 6 十 RTInas , 代 人 上 
式 ,得 


i us 
Ap(M,aq) 一 -LA Tp (M) pm (MD)] 十 = 六 Inawr (f) 


对 纯 物 质 来 说 , 它 本 身 被 选 作 标准 态 , 所 以 pn (M) 二 0, 又 当 am:+ 二 1 时 ,上 
式 变 为 


Ag” (M,aq) = [pe 二 pe (M) | 
将 此 结果 代入 ({) 式 ,得 
Ap(M,aq) 一 Ape (M,aq) + Flnaw 
这 了 吏 是 表示 电极 电势 的 Nernst 公式 。 
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本 重 基 本 要 求 


1. 党报 形成 可 谤 电池 的 必要 杀 件 、 可 地 电视 的 类 型 和 电池 的 囊 面 下方 
法 ,能 熟练 .正确 地 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ;。  ”” 

2. 了 解 对 消 法 测 电动 势 的 基本 原理 和 标准 电池 的 作用 。 

3. 在 正确 号 出 电极 和 电池 反应 的 基础 上 , 熟 续 地 用 Nernst t 方程 计算 电 
极 电势 和 电池 的 电动 势 。 
和 了 解 电动 势 产生 的 机 理 和 和 复 糙 准 电 太 欧 逢 用 。 

党 组 热 力学 与 电化 学 乞 间 的 联系 ， Po 
学 函数 的 变化 值 : 

6， 热 悉 电 动 势 测定 的 主要 应 用 ， 全 从 可 首 电 地 到 上 包 的 扩 罚 平 风 放 庆 
因子 、 解 离 平衡 党 玫 私 溶 湾 的 pH 等 。 ad 
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复 习 题 


1. 可 逆 电 极 有 哪些 主要 类 型 ? 每 种 类 型 试 举 一 例 ,并 写 出 该 电极 的 还 原 反 应 。 对 于 气 
体 电极 和 氧化 还 原 电极 在 书写 电极 表示 式 时 应 注意 什么 问题 ? 

2. 什么 叫 电池 的 电动 势 ? 用 伏特 表 测 得 的 电池 的 端 电压 与 电池 的 电动 势 是 否 相同 ? 为 
何在 测 电 动 势 时 要 用 对 消 法 ? 

3. 为 什么 Weston 标准 电池 的 负极 采用 含有 Cd 的 质量 分 数 约 为 0.04 一 0. 12 的 Cd- Hg 
齐 时 ,标准 电池 都 有 稳定 的 电动 势 值 ? 试用 Cd-Heg 的 二 元 相 图 说 明 。 标 准 电 池 的 电动 势 会 
随 温度 而 变化 吗 ? 

4， 用 书面 表示 电池 时 有 哪些 通用 符号 ? 为 什么 电极 电势 有 正 有 负 ? 用 实验 能 测 到 负 的 
电动 势 吗 ? 

5. 电极 电势 是 否 就 是 电极 表面 与 电解 质 溶液 之 间 的 电势 差 ? 单个 电极 的 电势 能 否 测 
量 ? 如 何 用 Nernst 公式 计算 电极 的 还 原 电 势 ? 

6 如 果 规 定 标准 牌 电极 的 电极 电势 为 .0 V, 则 各 电极 的 还 原 电极 电势 将 如 何 变化 ? 电 
池 的 电动 势 将 如 何 变化 ? 

7. 在 公式 A.GS = 一 zEe F 中 ,A,GS 是 否 表示 该 电池 各 物 都 处 于 标准 态 时 ,电池 反应 的 
Gibbs 自由 能 变化 值 ? 


8， 有 哪些 求 算 标准 电动 势 Ee 的 方法 ? 在 公式 Es = 车 InKe 中 ,Ee 是 否 是 电池 反应 达 


平衡 时 的 电动 势 ? 天 ”是 否 是 电池 中 各 物质 都 处 于 标准 态 时 的 平衡 常数 ? 
9， 联系 电化 学 与 热力 学 的 主要 公式 是 什么 ? 电化 学 中 能 用 实验 测定 哪些 数据 ? 如 何 用 
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电动 势 法 测定 下 述 各 热力 学 数据 ? 试 写 出 所 设计 的 电池 .应 测 的 数据 及 计算 公式 。 
(1) H:O(D 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 A1G8 (H;O,1); 
(2) H:O(D 的 离子 积 常数 Ks ， 


(3) Hg: SO, (s) 的 浪 度 积 常数 Ks ， 
(4) 反应 Ag(s)+ 3 Hg Cl Cs) 一 > AgClCs) 十 Hg(D 的 标准 摩尔 反应 烙 变 A, He ; 


(5) 稀 的 HCI 水 溶液 中 ,HCI 的 平均 活 度 因 子 y+ 

(6) AgzO(s) 的 标准 摩尔 生成 焙 Ar He 和 分 解压 

(7) 反应 Hg:Cls(s) 十 Hi(g) 一 > 2HCIMaq) 十 2Hg(D 的 标准 平衡 常数 K? ， 

(8) 栈 酸 的 解 离 平衡 常数 。 

10， 当 组 成 电极 的 气体 为 非 理想 气体 时 ,公式 A.G, = 一 zEF 是 宕 成 立 ? Nernst 公式 能 
否 使 用 ? 其 电动 势 王 应 如 何 计 算 ? 

11. 什么 叫 液 接 电 势 ? 它 是 怎样 产生 的 ? 如 何 从 液 接 电 势 的 测定 计算 离子 的 迁移 数 ? 
如 何 消 除 液 接 电 势 ? 用 盐 桥 能 否 完 全 消除 液 接 电势 ? 


12. 根据 公式 Ar 时 。 -= 上 EF+FT( 基 午 ) ,如 果 ( 笃 ) 为 负 值 , 则 表示 化 学 反应 的 等 压 


= 


热效应 一 部 分 转变 成 电 功 (一 zEF) ,而 余下 部 分 仍 以 热 的 形式 放出 [因为 z=FT( a =TAS= 


Qa 二 0]。 这 就 表明 在 相同 的 始终 态 条 件 下 ,化 学 反应 的 A, Hs 比 按 电池 反应 进行 的 粹 变 什 
大 ( 指 绝对 值 ), 这 种 说 法 对 不 对 ? 为 什么 ? 


习 题 


1 写 出 下 列 电 字 中 各 电极 的 反应 和 电池 反应 。 


(1) Pt| H; (pn, )|1HCIa)1Cl (Cpc )|Pti 

(2) Pt| Hpn Henfr) |‖ Ag (anag+ ) | Ag(s): 

(3) Ag(s)|Agl(s)1I (a ) | CL Cao- ) |AgCl(s) | Ag(s); 
(4) Pb(s) |PbSO, (s) | SO (asoi— ) | Cit (ac:+ ) |Cu(s); 
(5) Pt| H: (pn, )|NaOH(a) |HgO(s) |Hg(D; 
(6) Pt| Hi (pn )1H+ (aq) |Sb;O3(s)|Sb(s); 

(7) Pt|Feit (a) ,Pe (as) | Ag (angt 了 | Ag(s): 

(8) Na(Hg) (awm) | Nat (anw+ ) ‖ OH- (aon- )| HgOCs) | Hg(D. 
2, 试 将 下 述 化 学 反应 设计 成 电池 ， 

(1) AgCl(s) — Ag+ (anet ) 十 CI (acr ); 

(2) AgCls) 十 IT (ar ) = 一 Agl(s)+Cl (aa- ); 

(3) H; (pn, ) 十 HgO(s) — Hg(D) 十 HOC0D， 

(4) Fe (aret+ ) 十 Ag (aagt ) 一 一 Fe (afra+ ) Ag(s)!} 
(5) 2H: (pa, )+O: (po, ) 一 一 2H:O(CD， 
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(6) Cl Cpo, }21 Cai- = TS 十 2 (ac— 下 和 
(7) HOC 一 一 HY (ant 3 OH (aon™ ); 


(8) Mg(s) 十 村 O*( 罗 十 HOC — Mg(OH):(s)， 


(9) Pb(s) HgO(s) =— Hg(l)+PbOt(s); 
(10) Sn (dani+ ) 二 TE* (aTi+ ) =—= Sn (eantt )+ TI* CaTIt+ 让。 


3. 从 愧 和 Weston 电池 的 电动 势 与 温度 的 关系 式 , 试 求 在 298.15 开 , 当 电池 可 道 地 产生 
2 mol 电子 的 电荷 量 时 ,电池 反应 的 AG ,AH 和 AS 。 已 知 该 关系 式 为 
E/V=1.018 45 一 4.05X10-5(TV/ 氏 一 293. 15) 一 9.5X10-7(T/K 一 293. 15)° 


4. 298 K 时 ,下 述 电 池 的 电动 势 为 1.228 V， 
Pt| Hp )| H; SO, (0.,01 mol kg ')|O(p® )|Pt 


已 知 H:O(D 的 标准 摩尔 生成 炊 为 A1 HS (HO,1) 三 一 285. 83 kJ"mol”。 试 求 ， 
(1) 该 电池 的 温度 系数 ; 
(2) 该 电池 在 273 K 时 的 电动 势 。 设 反应 炊 在 该 温度 区 间 内 为 常数 。 
5， 电池 Zn(s)|ZnCls(0.05 mol*kg-')|AgCl(s)|Ag(s) 的 电动 势 与 温度 的 关系 为 


E/V=1.015—4.92X10™"(T/K— 298) 


试 计算 在 298 K 当 电 池 有 2 mol 电子 的 电荷 量 输出 时 ,电池 反应 的 A.Gs ,A 日, ,ASm 和 此 
过 程 的 可 道 热 葡 应 Qnr。 

6. 在 298 K 时 ,电池 Hg(D)|HgzCly(s)|HCIGa) |Cls (ps )|Pt(s) 的 电动 势 为 1.092 V， 
温度 系数 为 9. 427X 10-4 V*K i. 

(1) 写 出 有 2 个 电子 得 失 的 电极 反应 和 电池 的 净 反 应 ; 

(2) 计算 与 该 电池 反应 相应 的 A.Gn ,AiSs ,AtHs 及 可 道 热 效应 Qa 。 若 只 有 1 个 电子 得 
失 , 则 这 些 值 又 等 于 名 少 ? 

(3) 计算 在 相同 的 温度 和 压力 下 ,与 2 个 电子 得 失 的 电 凶 净 反 应 相同 的 热 化 学 方程 式 的 
热效应 ，。 

7. 一 个 可 道 电 动 势 为 1.70 V 的 原 电 字 ,在 恒温 覃 中 恒温 至 293 长 。 当 此 电池 短路 时 ( 即 
直接 发 生化 学 反应 ,不作 电 功 ) ,相当 于 有 1000 局 的 电荷 量 通 过 。 假 定 电 池 中 发 生 的 反应 与 
可 道 放 电 时 的 反应 相同 , 试 求 以 此 电池 和 恒温 槽 都 看 作 系 统 时 总 的 精 变 。 如 果 要 分 别 求 算 恒 
温 模 和 电池 的 炉 变 ,还 需 何 种 数据 ? 

8. 分 别 写 出 下 列 电池 的 电极 反应 .电池 反应 , 列 出 电动 势 巨 的 计算 公式 ,并 计算 电池 的 
标准 电动 势 Ee 。 设 活 度 因子 均 为 1, 气体 为 理想 气体 。 所 需 的 标准 电极 电势 从 电极 电势 表 
中 查阅 。 

(1) Pt| Hi (pp? |KOHGO. 1 mol*kg ')|O;, (Cp® }|Pt; 

(2) Pt| Hs (p°? )|H;SO, (0.01 mol*kg ')|O;(p® )|Pt; 

(3) Ag(s)|Agl(s) | (a ) | Ag (aas+r )| Ag(s); 

(C4) PtlSn't asa4t+ ) ,Smt (asrtt 》 1 TPT {Cart } ,TI (ant )|Pt; 

(5) Hg(l) [HgO(s)| KOH(GO0.5 mol*kg ')|IK(Hg) (Cam =1), 
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9， 试 为 下 述 反 应 设计 一 电池 
Cake) 二 Ete 一 - Cdt+ (opp+ )+2I- (er ) 


求 电池 在 298 K 时 的 标准 电动 势 Ee ,反应 的 AG8 和 标准 平衡 常数 K? 。 如 将 电池 反 
应 写成 


吉 Cd(s) 十 地 Ee 于 Cd 人 


骨 计 算 E* ,ArCn 和 Ks ,比较 两 者 的 结果 ,并 说 明 为 什么 。 

10. 298 K 时 ,已 知 如 下 三 个 电极 的 反应 及 标准 还 原 电 极 电 势 ,如 将 电极 (1) 与 (3) 和 (2) 
与 (3) 分 别 组 成 目 发 电池 ( 设 活 度 均 为 1) ,请 写 出 电池 的 书面 表示 式 ; 写 出 电池 反应 式 并 计算 
电池 的 标准 电动 势 。 


(1) Fe’t (ara+ ) 十 2e ”一 一 Fefs) pefFes+ |Fe)=—0. 440 Vi 
(2) AgCl(s)+e ”一 一 Ag(s) 十 Cl (acr ) op (Cl |AgCl| Ag) 一 0. 2223 Vi 
(3) Clfpbe 十 2e” 一 一 2CI (ac ) pe (Cl ICl™ ) 一 1.3583 V。 


11. 列 式 表示 下 列 两 组 标准 电极 电势 p 之 间 的 关系 。 


(1) Fei 十 3e” = Fe(s), Fe:t 二 2e =— Fe(s), Fe 十 e- Fe ; 
(2) Sni+ 十 4e- 一 一 Sn(s), Sni+ 十 2e- 一 一 Sn(s), Sni+ 十 2e” 一 一 Sn2+ 。 


12. 298 K 时 ,已 知 如 下 电池 的 标准 电动 势 正 * =0. 2680 V， 
Pt| Hp )|HCICO. 08 mol*kg ,YY + =0. 809)| Hg; Cl (s)| Hg 


(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 。 

(2) 计算 该 电池 的 电动 势 。 

(3) 计算 甘 条 电极 的 标准 电极 电势 。 

13. 试 设 计 一 个 电池 ,使 其 中 进行 下 述 反应 


Fe (arez+ ) 十 和 gt+ (ant ) 一 二 Ag(s) 十 Fes+ (ars+ ) 


(1) 写 出 电池 的 表示 式 ， 

(2) 计算 上 述 电 池 反 应 在 298 K .反应 进度 为 1 mol 时 的 标准 平衡 常数 Bs 

(3) 若 将 过 量 磨 细 的 银 粉 可 到 浓度 为 0.05 mol*kg 的 Fe(NO, ), 溶液 中 , 求 当 反应 
衡 后 ,Ag+ 的 深度 为 多 少 ? ( 设 活 度 因 子 均等 于 1。) 

14. 试 设计 合适 的 电池 判断 在 298 K 时 ,将 金属 银 插 在 碱 溶液 中 ,在 通常 的 空气 中 银 是 
否 会 被 氧化 ? (空气 中 氧气 分 压 为 21 kPa)。 加 时 在 深 流 中 加 信友 CN- ,情况 又 怎样 ? 
已 知 : 


[Ag(CN),]- 十 e  — Ag(s)+2CN- 98 一 一 0. 31 V。 
15. 在 298 K 时 ,分 别 用 金属 Fe 和 Cd 插入 下 述 溶液 中 ,组 成 电池 。 试 判断 何 种 金属 首 
先 被 氧化 ? 
(1) 溶液 中 含 Fe 和 Cd? 的 活 度 都 是 0. 1， 
(2) 浪 液 中 含 Fes* 的 活 度 是 0. 1, 而 会 Cd2+ 的 活 度 是 0, 0036。 


Te 
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16. 在 298 K 时 ,有 电池 :Ag(s)|AgCl(s)|NaCl(aq) | HgsCl(s)|Hg(D) ,已 知 化 合 物 的 标 
准 生 成 Gibss 自由 能 分 别 为 :AlG2 (AgCl,s) = 一 109.79 kJ*mol',AGS (Hg,Cl,,s) = 
一 210.75 kJ*mol “。 试 写 出 该 电池 的 电极 和 电池 反应 ,并 计算 电池 的 电动 势 。 

17. 根据 下 列 在 298 K 和 标准 压力 下 的 热力 学 数据 ,计算 HgO(s) 在 该 温度 时 的 解 离 压 。 


已 知 ; 
(1) 电池 Pt|H;(pn,)|NaOH(a)|HgO(s)|Hg(1) 的 标准 电动 势 E” = 二 0. 9265 V， 
(2) 反应 Hs (Cg) 地 Os(8) — HiO(D) 的 A, He 一 一 285.83 kjrmol!; 


(3) 298 K 时 ,下 表 为 各 物质 的 标准 摩尔 炉 值 


18. 在 273 一 318 K 的 温度 范围 内 ,下 述 电 池 的 电动 势 与 温度 的 关系 可 由 所 列 么 式 表示 ， 


C1) Cu(s)|CuO(s)|NaOH(ag) | HgO(s)| Hg(l) 
E/mV=461.7—0, 144(T/K—298)+1.4X10™“(T/K— 298)’ 
(2 Pi(s)| Hp })| NaOH(agqg) | HgO(Cs) | Hg(]) 


E/mV=925.65—0. 2948(T/K—298)+4.9x10 '(T/K—298): 

已 知 A1HS (CH;O,1) = 一 285. 83 kJ*mol! ,A1GS (HO0,1)= 一 237.13 mol', 试 分 别 计算 
HgO(s) 和 Cus OC(s) 在 298 K 时 的 A1G5 和 A1HS 的 值 。 

19. 有 电池 Pt|H;(ps)|H?* (Gant+ ) | OH (Caow- }|Oi(p3)|Pt, 在 298 K 时 ,已 知 该 电 
池 的 标准 电动 势 E ==0.40 V ,AGS (Hs0,D)= 一 237.13 kmol-  。 试 计算 这 时 H,O(1) 
一 Han+ ) 十 OH (aon- ) 的 离子 积 常数 Ks 的 值 。 

20. 有 电池 Zn(s)|ZnCly (mm 一 0.005 mol* kg ')| HgsClj(s)|Hg(d), 已 知 在 298 区 时 的 
电动 势 =1. 227 V,Debye- Hiickel 极限 公式 中 的 常数 4A=0.509(molekg-1)- 立 。 试 求 ， 

(1) 电极 反应 和 电池 的 净 反 应 ; 

(2) 电池 的 标准 电动 势 E” (要 考虑 y: 的 影响 ); 

(3) 按 电 池 反 应 有 2 个 电子 得 失 , 当 反应 进度 为 1 mol 时 的 心 ,GE 。 

21. 写 出 下 列 浓 差 电池 的 电 字 反应 ,并 计算 在 298 K 时 的 电动 势 。 

(1) Pt| Hgy200 kPa)| HY (ant ) | Hi(g,100 kPa) | Pt 

(2) Pt|H pH Oant .=0.01) | HT (ant+ .=0,1)|H; Cp )|Pt; 

(3) Pt|Cl(g,100kPa) |Cl Cao- ) | Cl (Cg,200kPa) |Pt; 

(4) Pt|Cli(p?)|Cl Ca- ,=0.1) | Cl (aa- .2 =0.01|Cl,(p® YIBrs 

(5) Zn(s) |Zn (amit 1 一 0.004) | Zn’ Cazit ;=0.,02)|Zn(s): 

(6) Pb(s) | PbSO,(s)1SOI (a,=0;.01) || SO (a; =0. 001) |PbSO, (5s) |Pbts). 

22. 298 K 时 ,有 下 述 电池 ， 


Ag(s)| AgCl(s)| KCICO.5 mol*kg 一 ) || KCIO.05 mol*kg ')|AgCl(s)| Ag(s) 


洽 - 与 硬 二 | 得 


已 知 该 电 字 的 实测 电动 势 为 0.0536 V ,在 0.5 mol*kg “和 0.05 mol*kg 的 KCl 溶液 中 ,yY : 
值 分 别 为 0.649 和 0.812, 计 算 Cl 的 迁移 数 。 
23. 常用 的 铅 蓄电池 可 表示 为 
Pb(s)|PbSO,(s)| Hi;SO, (m=1.0 mol*kg ')|PbSO, (s) |Pb(s) 

已 知 在 0 一 60 忆 的 温 区 内 ,电动 势 巨 与 温度 的 关系 式 为 

E/V=1.917 37 十 56.1X10 "(tt/C)+1.08X10 C0/ CY 
在 25 C 时 , 电 字 的 E? =2.041 V, 试 计算 这 时 电解 质 溶液 H; SO, (m= 二 1.0 mol*kg ') 的 平均 
活 度 因子 y +。 

“24. 在 298 K 和 100 kPa 时 , 试 求 电 极 PtlSO ,SOi 的 标准 电极 电势 。 已 知 

(1) 1 mol Na; S00,*5H;O(s) 溶 于 大 量 水 中 ， A, He 一 46.735 kJ*mol™'; 
(2) 1 mol Na;S,0;*5H;O(s) 浪 于 过 量 的 1 离子 浪 补 中 ,A, HS; 二 28,786 kJj*mol™'，; 
(3) 1 mol 1,(s) 深 于 过 量 的 本 离子 溶 被 中 ,A, Hs, 一 3.431 kJ*mol '; 
(4) Pt|l,(a) | ,we =0. 535 Wi 
(5) 各 物质 在 298 K 时 的 标准 摩尔 炉 为 


25. 已 知 298 KK 时 ,反应 2H,OCg) 一 一 2H,(g) 十 O,(g) 的 平衡 常数 为 9.7X10- ,这 时 
H,O(Cl) 的 恤 和 荧 气 压 为 3200 Pa, 试 求 298 K 时 下 述 电 字 的 电动 势 下 。 


P+ | H; (p® ) | H; S(), (0, 01 mol:kg ) | (), Cp” ) | Pt 


(298 K 时 的 平衡 常数 是 根据 高 温 下 的 数据 间接 求 出 的 。 由 于 氧 电 极 上 的 电极 反应 不 易 达 到 
平衡 ,不 能 测 出 电动 势 EE 的 精确 值 ,所 以 可 通过 上 法 来 计算 玉 值 ,) 
26， 计算 298 KK 时 下 述 电 池 的 电动 势 E; 
Pb(s) |PbCl;y(s)| HCI(O0. 01 molskg ') || H;(10 kPa) |Pr(s) 


已 知 g (Pb | Pb) 王 一 0.126 V, 该 温度 下 PbCl; (s) 在 水 中 饱和 溶液 的 浓度 为 
0.039 mol*kg ' (用 Debye 一 Hickel 极限 公式 求 活 度 因 子 后 再 计算 电动 势 )， 
27. 有 如 下 电池 
Cu(s)|CuAc (0. 1 mol*kg ') |AgAc(s)| Ag(s) 


已 知 298 K 时 该 电池 的 电动 势 E(298 K) 一 0. 372 V ,温度 为 308 K 时 ,E(308 K) 一 0.374 V， 
. 设 电 动 势 正 随 温度 的 变化 是 均匀 的 。 又 知 298 氏 时 ,we (Ag+ | Ag) 一 0.799 Vg? (Cu |Cu) 
一 0, 337 V。 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 当 电 池 可 道 地 输出 2 mol 电子 的 电荷 量 时 , 求 电 池 反 应 的 AiCn AH 和 AS 

(3) 求 醋酸 银 AgAc(s) 的 深度 积 Kw ( 设 酒 度 因 子 均 为 1)。 

28. 已 知 298 K 时 ,电极 Hg (amwz+ )|Hg() 的 标准 还 原 电极 电势 为 0. 789 V, HgsSO,(s) 


的 活 度 积 Ke 一 8.2X10- 7 , 试 求 电极 SO (asos- )|1Hgs SO(s)|1Hg(D 的 标准 电极 电势 pg 。 

29，298 K 时 , 试 设计 合适 的 电池 ,用 电动 势 法 测定 下 列 各 热力 学 函数 值 。 要 求 写 出 电 
池 的 表示 式 和 列 出 所 求 函 数 的 计算 式 。 

(1) Ag(s) 十 Fei+ (apua+ ) 一 Ag!' (amwt ) 十 Fe (ara+ ) 的 平衡 常数 ; 

(2) Hg:Cl(s) 的 标准 活 度 积 常数 后 

(3) HBr(0.01 mol*kg ') 溶液 的 离子 平均 活 度 系数 yy 1; 

(4) Ag:D 〇 (s) 的 分 解 温 度 ; 

(5) Hi:O(D 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 ; 

(6) 弱酸 HA 的 解 离 常数 。 

" 30. 298 K 时 , 测 得 如 下 电池 的 电动 势 玉 与 HBr 浓度 的 关系 如 表 所 示 : 

Pt|H;(p°)| HBr(m) | AgBr(s)| Ag(s) 


试 计算 ; 

(1) 电极 Br (aw- )|AgBr(s) | Ag(s) 的 标准 电极 电势 pg? ; 

(2) 0. 1 mol*kg ' 的 HBr 溶液 的 离子 平均 活 度 系数 y ,。 

“31. 电池 Pt| H; (pi1)|HCl(m) |Hs (ps)|Pt 中 , 设 氧 气 遵 从 的 状态 方程 为 pV 一 RTT+ap， 
式 中 =1,48X10 memol ', 且 与 温度 .压力 无 关 。 当 和 氢气 的 压力 py = 二 2 000 kPa, p: 三 
100 kPa 时 ， 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 计算 电池 在 298 K 时 的 电动 势 ! 

(3) 当 电 池 放 电 时 ,是 吸 热 还 是 放 热 ? 为 什么 ? 

32. 在 298 K 时 ,有 电池 Pt(s)|H;(p?)|HI(m)|Aul(s)|Au(s), 已 知 当 HI 被 度 
m= 二 1].0X10™ molkg ' 时 ,EE=0.97 Vi a 当 站 一 3.0 mol*kg 时 ,下 = 二 0.41] Vi 电极 
Aur |Au(s) 的 标准 电极 电势 为 g”(Au” |Au)= 二 1. 68 V。 试 求 ; 

(1) HI 溶液 浓度 为 3.0 mol*kg ”时 的 平均 离子 活 度 因 于 7 2 

(2) Aul(s) 的 活 度 积 常数 后。 。 

33. 有 电池 Hg(l) 1 硝酸 亚 冬 (mm ),HNO(Cm) | 硝酸 亚 乘 (m2),，HNO;(m)|Hg(1), 电 池 
中 HNO, 的 浓度 均 为 w= 二 0. 1mol*kg '。 在 291 K 时 ,维持 ms/m 二 10 的 情况 下 ,Ogg( 奥 
格 ) 对 该 电池 进行 了 一 系列 测定 , 求 得 电动 势 的 平均 值 为 0.029 V。 试 根据 这 些 数据 确定 亚 
未 离子 在 溶液 中 是 以 Hgi” 还 是 Hg 形式 存在 。 

34. 298 K 时 测定 下 述 电 池 的 电动 势 ; 


玻璃 电极 |pH 缓冲 溶液 | 饱和 上 甘 东 电极 


当 所 用 缓冲 溶液 的 pH 二 4.00 时 , 测 得 电池 的 电动 势 为 0.1120 V。 若 换 用 另 一 缓冲 种 液 重 
测 电动 势 ,得 下 =0,.3865 V。 试 求 该 缓冲 溶液 的 pPH。 当 电池 中 换 用 pH=2.50 的 缓冲 溶液 


汽 : 习 | 175 


时 ,计算 电池 的 电动 势 所 
35。 用 电动 势 法 测定 丁 酸 的 解 离 常数 。 在 298 K 时 安排 成 如 下 电池 : 


Pt| His(p®)|HACGm) ,NaAlm:), NaCl(ms)| AgCl(s) | Ag(s) 
其 中 HA 代表 丁 酸 ,NaA 为 丁 酸 钠 。 实 验 数据 如 下 : 


试 求 反 应 HA 一 二 H 十 A 的 平衡 常数 K。。 设 活 度 因 子 均 为 1。 
36. 298 K 时 ,下 述 电池 的 实验 数据 如 表 所 示 : 
Pt| Hi (pe )|Ba(OH); (0. 005 mol* kg 1 ) ,BaCl (m)| AgCl(s) | Ag(s) 


| i I a 了 天 一 二 挛 ee 
we | 向 " | ] ~ 让 = ee ? 
| 


试 求 298 K 时 水 的 离子 积 常 数 KK 。 设 活 度 因子 均 为 1。 

37. 在 298 K 时 ,有 下 列 两 个 电池 : 

(1) Ag(s)|AgCl(s) | HCI 乙醇 溢 被 (nm)|Hs(p?)|Pt| Hj(p*)|HCIl 乙 醇 深 补 (ms)| 
AgCl(s) |Apg(s) 

(2) Ag(s)|AgClts)| HCIl 乙醇 深 沾 (rm)|HCIl 乙 醇 溢 被 (rms)|AgCl(s)|Agts) 


已 知 HCL 乙醇 溶液 的 浓度 分 别 为 :mi = 8.238 Xx 10-2 mol* kg ,ms = 8.224 Xx 
10- mol*kg ,两 电池 电动 势 分 别 为 El 二 0. 0822 V,E: 一 0.0577 V。 

试 求 : 

(1) 在 两 种 HCl 的 乙醇 溶液 中 离子 平均 活 度 因子 的 比值 y FY Ea 

(2) H 在 HCI 乙 醇 湾 液 中 的 迁移 数 tn* ， 

(3) H 和 Cl 的 无 限 稀释 离子 摩尔 电导 率 Aw(H"* ) 和 Aw (Cl ) 的 值 , 已 知 Aw (HCI) 
一 8.38X10- Sm *mol !', 

38,， 已 知 298 KK 时 100 kPa 时 ,C( 石 墨 ) 的 标准 摩尔 燃烧 焙 为 A.Hs = 
一 393.5 kJ*mol ' ,如 将 C( 石 黑 ) 的 燃烧 反应 安排 成 燃料 电池 

C(O 石 轩 ,ss)| 炊 融 氧化 物 |0;(g)|M(s) 

则 能 量 的 利用 率 将 大 大 提高 ,也 防止 了 热电 厂 用 煤 直接 发 电 所 造成 的 能 源 浪 费 和 环境 污染 ， 
试 根据 一 些 热 力学 数据 计算 该 燃料 电池 的 电动 势 。 已 知 这 些 物质 的 标准 摩尔 炳 为 : 


= —- a Em 


i 2 Ee Si 各 
CF Ee r 
4 < 了 由 
四 上 


TT6 


第 九 章 ”可 道 电池 的 电动 势 及 其 应 用 0 
39. 在 298 K 时 ,下 述 电 礼 的 电动 势 E=0. 1519 V， 
Ag(s)| Agl(s}| Hl(a=1)|H;(p? |Pt 
并 已 知 下 列 物质 的 标准 摩尔 生成 始 ， 


站 | 


试 求 : 

(1) 当 电 池 可 道 输出 1 mol 电子 的 电荷 量 时 , 试 计算 Q,W, (膨胀 功 ) ,Wi( 电 功 ) 和 电池 反 
应 的 AUA,DPA,S AAA 和 AG 的 值 各 为 包 少 ? 

(2) 如 果 让 电池 短路 ,不 作 电 功 , 则 在 发 生 同 样 的 反应 时 上 述 各 函数 的 变量 又 为 多少 ? 

40. 已 知 水 的 离子 积 常数 尺 3 在 293 K 和 303 K 时 分 别 为 :KS (293 区) 一 0.67X10-1 ， 
Ks (303 KK) 王 1.45X10-1 。 试 求 ， 


(1) 在 298 K 和 标准 压力 时 ,中 和 反应 H+ aq) 十 OH- (aq) 一 一 Hi0(D 的 AHs 和 
Asn 的 值 ( 设 A, Hs 与 温度 的 关系 可 以 忽略 ) 。 

(2) 298 K 时 OH 的 标准 摩尔 生成 Gibss 自由 能 ArGs 的 值 。 已 知 下 述 电 池 的 标准 电 
动 势 正 ” 王 0.927 VY， 


Pt| Rep” )|KOH(aqg)| HgOCs) | Hg(l) 


并 已 知 反 应 Hg(D 十 款 Ou(gvpe ) 一 一 HgO(s) 的 A.Gs (298 K) 一 一 58.5 kJsmol  。 
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使 电能 转变 成 化 学 能 的 装置 称 为 电解 池 (electrolytic cell) 。 当 一 个 电池 与 
外 接 电源 反 向 对 接 时 ,只 要 外 加 的 电压 大 于 该 电池 的 电动 势 已 电池 接受 外 界 所 
提供 的 电能 ,电池 中 的 反应 发 生 逆转 , 原 电 池 就 变 成 了 电解 池 。 但 实际 上 要 使 电 
解 池 连 续 地 正常 工作 ,外 加 的 电压 往往 要 比 电池 的 电动 势 已 大 得 多 ,这 些 额外 
的 电能 部 分 用 来 克服 电阻 ,部 分 消耗 在 克服 电极 的 极 化 作用 (所 谓 极 化 作用 , 简 
言 之 就 是 当 有 电流 通过 电极 时 ,电极 电势 偏离 其 平衡 值 的 现象 ) 。 无 论 是 原 电池 ， 
或 是 电解 池 , 只 要 有 一 定量 的 电流 通过 ,电极 上 就 有 极 化 作用 发 生 , 该 过 程 就 是 
不 可 道 过 程 。 研 究 不 可 逆 电 极 反应 及 其 规律 性 既 有 理论 意义 ,同时 对 电化 学 工 
业 也 是 十 分 重要 的 。 本 章 中 除了 讨论 电极 反应 过 程 .电解 池 中 的 极 化 作用 外 ,还 
要 简要 介绍 一 些 电解 在 工业 上 的 应 用 及 金属 防腐 和 化 学 电源 等 。 


310.1 分 解 电 庄 - 


在 电 祷 上 车 外 如 一 个 直流 电源 ,并 逐渐 增加 电 时 直至 使 电池 中 的 物质 在 电 
极 上 发 生化 学 反应 ,这 就 是 电解 过 程 。 

例如 用 Pt 作为 电极 来 电解 HCI 的 水 溶液 ,如 图 10. 1 所 示 。 图 中 V 是 伏特 
计 ,G 是 安培 计 。 将 电解 池 接 到 由 电源 和 可 变 电 阻 所 组 成 的 分 压 器 上 ,逐渐 增加 
外 加 电压 ,同时 记录 相应 的 电流 ,然后 绘制 电流 -电压 曲线 ,如 图 10.2。 在 开始 
时 ,外 加 电 正 很 小 ,几乎 没 友 电流 通过 。 此 后 电压 增加 ,电流 略 有 增加 。 但 当 电 
时 增加 到 某 一 数值 以 后 ， 曲线 的 斜率 急 增 ,继续 增加 电压 ， 电流 就 随 电 压 直 线 上 升 。 

在 电解 池 中 进行 的 反应 是 

阴极 ;2H+ (a,+ ) 十 2e- 一 -> H:(Cg， 力 ) 

阳极 :2 CI- (au- ) 一 ~ Cl(g, 力 ) 十 2e- 

当 开始 施加 外 电压 时 , 尚 没 有 H: (g) 和 Cl (g) 生 成 。 继 续 增 大 外 电压 , 电 
极 表面 上 开始 产生 了 少量 的 氧气 和 氧气 ,其 压力 虽 小 ,但 却 构成 了 -- 个 原 电池 ， 
它 产生 了 一 个 与 外 加 电压 方向 相反 的 皮 电 动 势 E, (back electromotive force) 。 

”因为 电极 表面 氢气 和 氧气 的 压力 远 远 低 于 大 气 的 压力 ,微量 的 气体 非但 不 
能 离开 电极 而 自由 逸 出 * 反 而 可 能 扩散 到 洲 液 中 而 消失 。 由 于 电极 上 的 产物 打 
散 掉 了 ,需要 通 人 极 微小 的 电流 使 电极 产物 得 到 补充 。 继 续 增 大 外 加 电压 ,电极 
上 就 有 和 氢气 和 和 气 气 继续 产生 并 向 溶液 中 扩散 ,因而 电流 也 有 少许 增加 ,这 种 情况 
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相应 于 图 10. 2 中 曲线 上 的 1 一 2 段 。 当 p, 和 po 增加 到 等 于 外 界 的 大 气压 力 
时 ,电极 上 就 开始 有 气泡 逸 出 ,此 时 反 电 动 势 E, 达到 最 大 值 E,.,, 而 不 再 继续 
增加 。 如 果 再 继续 增 大 外 加 电压 就 只 增加 溶液 中 的 电位 降 (Ey 一 EE,.,,, = IR)， 
从 而 使 电流 急 增 。 这 相当 于 曲线 中 2 一 3 段 的 上 升 直线 部 分 。 


电源 
[ 


Es wm EV 


图 10.1 分 解 电压 的 测定 图 10. 2 测定 分 解 电压 时 的 电流 -电压 曲线 
将 直线 向 下 外 延 到 电流 强度 为 零 时 所 得 的 电压 就 是 Eh. ,这 是 使 某 电解 


质 溶液 能 连续 不 断 发 生 电 解 时 所 必需 的 最 小 外 加 电压 ,也 称 为 电解 质 溶液 的 分 
解 电压 (decomposition potential) 。 从 理论 上 讲 ,下 ， 应当 等 于 原 电 池 的 可 道 电 
动 努 Es ,但 实际 上 Euns 却 大 于 Eww ,超出 的 部 分 是 由 于 电极 上 的 极 化 作用 所 
致 (实际 上 ,图 中 分 解 电 压 的 位 置 不 能 确定 得 很 精确 ,上 述 的 1-E 曲线 并 没有 十 
分 确切 的 理论 意义 ,所 得 到 的 分 解 电 压 也 常 不 能 重复 ,但 它 却 很 有 实用 价值 )。 

表 10. 1 中 列 出 一 些 实验 数据 。 前 面 几 个 数据 表明 ,如 果 用 平滑 的 铂 片 做 电 
极 , 则 无 论 在 酸 或 碱 的 溶液 中 ,分 解 电压 差不多 都 是 1.7 V ,这 是 因为 无 论 是 酸 
还 是 碱 的 水 溶液 ,在 外 加 电压 下 都 是 水 被 分 解 ,阴极 上 都 是 析出 氧气 ,阳极 上 都 
是 析出 氧气 。 它 们 的 理论 分 解 电 压 都 是 1. 23 V, 由 此 可 见 ,即使 在 铂 电极 上 ， 
H(g) 和 Os(g) 都 有 相当 大 的 极 化 作用 发 生 。 


人 td 


ein oh 


ge es em 7 
eh CotCh, » 
NE he ah es 
,CANOD; j 
全 县 
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AgNO, 
Si ‘ZnSO, 请 


810.2 极 化 作用 


根据 上 市 所 述 , 电 解 过 程 常 是 在 不 可 北 的 情况 下 进行 , 即 所 用 的 电压 大 于 自 

发 电池 的 电动 势 ( 参 阅 表 10. 1)。 实 际 分 解 电压 常 超过 可 道 的 电动 势 , 可 用 式 表 
示 为 

Em 一 于 可 通 二 AExa t+ IR (10. 1) 


Ea 是 搬 相应 的 原 电 池 的 电动 势 ， 也 即 理论 分 解 电压 ; IR 项 是 由 于 电池 内 溶液 、 
导线 和 接触 点 等 的 电阻 所 引起 的 电势 降 ( 当 电流 通过 时 ,就 相 当 于 把 TR 的 电 
能 转化 为 热 ) ;AE*5x# 则 是 由 于 电极 上 反应 的 不 可 逆 , 即 电极 极 化 效应 (polariza- 
tion effect) 所 致 。 

当 电 极 上 无 电流 通过 时 ,电极 处 于 平衡 状态 ,与 之 相对 应 的 电势 是 电极 的 可 
逆 电 势 pa 地, 随 者 电极 上 电流 密度 的 增加 ,电极 反应 的 不 可 道 程度 愈 来 您 大 ,其 
电势 值 对 可 首 电 势 值 的 偏离 也 愈 来 愈 大 (通常 将 这 类 描述 电流 密度 与 电极 电势 
之 则 关系 的 曲线 称 为 极 化 曲线 )。 在 有 电流 通过 电极 时 .电极 电势 偏离 于 可 道 值 
的 现象 称 为 电极 的 极 化 (polarization)。 为 了 明确 地 表示 出 电极 极 化 的 状况 , 常 
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把 某 一 电流 密度 下 的 电势 pa 与 pss 之 间 的 差 值 称 为 超 电 势 (overpotential， 
又 称 为 过 电位 )。 由 于 超 电 势 的 存在 ,在 实际 电解 时 要 使 正 离子 在 阴极 上 发 生还 
原 ， 外 加 于 阴极 的 电势 必须 比 可 逆 电极 的 电势 更 负 一 些 ;要 使 负离子 在 阳极 上 和 氧 
化 ,外 加 于 阳极 的 电势 必须 比 可 逆 电 极 的 电 旁 更 正 一 些 。 

电极 发 生 极 化 的 原因 ,是 因为 当 有 电流 流 过 电极 时 ,在 电极 上 发 生 志 系列 的 
过 程 ,并 以 一 定 的 速率 进行 ,而 每 一 步 都 或 和 多 或 少 地 存在 着 阻力 (或 势 刍 ) 。 要 克 
服 这 些 阻力 ,相应 地 各 需要 一 定 的 推动 力 ， 表现 在 电极 电势 上 就 出 现 这 样 那样 的 
偏离 。 

根据 极 化 产生 的 不 同 原因 ,通常 可 以 简单 地 把 极 化 分 为 两 类 :电化 学 极 化 和 
浓 差 极 化 ,并 将 与 之 相应 的 超 电势 称 为 电化 学 超 电势 和 浓 差 超 电势 。 除 了 上 述 
两 种 主要 的 原因 之 外 ,还 有 一 种 原因 是 由 于 电解 过 程 中 在 电极 表面 上 生成 一 层 
氧化 物 的 薄膜 或 其 他 物质 ， 从 而 对 电流 的 通过 产生 了 阻力 ,有 时 也 称 为 电阻 超 电 
势 。 若 以 R. 表示 电极 表面 层 的 电阻 ， 1 代表 通过 的 电流 , 则 由 于 氧化 膜 的 电阻 
所 需 额外 增加 的 电压 ,在 数值 上 就 等 于 IR.。 由 于 这 种 情况 不 具有 普遍 意义 , 因 
此 我 们 将 只 讨论 浓 差 极 化 和 电化 学 极 化 。 


浓 差 极 化 


浓 差 极 化 是 由 于 电解 过 程 中 电极 附近 溶液 的 浓度 和 本 体 溶液 ( 指 离开 电极 
较 远 ,浓度 均匀 的 溶液 ) 浓 度 有 差别 所 致 。 例 如 当 把 两 个 殷 电极 播 到 质量 摩尔 浓 
度 为 m 的 AgNO, 溶液 中 进行 电解 ,在 阴 报 附近 的 Ag* 沉积 到 电极 上 去 
[Ag 十 e” 一 -> Ag(s)], 使 得 该 处 溶液 中 的 Ag* 浓度 不 断 地 降低 。 如 果 本 体 溶 
液 中 的 Ag’ 扩散 到 该 处 进行 补充 的 速度 赶不上 沉积 的 速度 , 则 在 阴极 附近 Ag+ 
了 应 委 比 本 体 沪 沪 的 汪 度 为 公 ( 这 时 新 谓 电视 附近 间 志 与 溶液 之 间 的 界 
面 区 域 ,在 通常 搅拌 的 情况 下 其 厚度 不 大 于 10“，~10-* cm) 。 在 一 定 的 电流 密 
eight der ee nientedes i 
一 定 的 稳定 值 , 就 好 像 是 把 电极 浸 人 一 个 浓度 较 小 的 溶液 中 一 样 。 由 于 这 种 浓 
度 差别 所 引起 的 极 化 称 为 浓 善 极 化 (coneentration polarisation) ,其 数值 显然 由 
浓 差 的 大 小 来 决定 ,而 浓 差 大 小 则 又 与 搅拌 情况 .电流 密度 和 温度 有 关 。 当 没有 
电流 通过 时 ， 电极 的 可 逆 电 势 由 溶液 的 浓度 m( 即 本 体 溶液 的 浓度 ) 所 决定 ， 


开工 


当 有 电 这 通过 时 , 设 志 流 庆 为 1, 电 该 从 近 的 谎 mm.; 则 电极 电势 就 由 me 
决定 。 RO | ‘小 


Pr Pate F INA vo% ,10.3) 


人 8$10.2 极 伦 作用 | < 


由 于 m.(Ag ) 二 m(Ag ), 其 结果 是 电极 电势 将 比 按 本 体 浴 被 的 浓度 所 计算 的 
理论 电极 电势 要 小 。 0 nm : 


A 
np 一 《9 可 着 一 9 不 可 时 ? 一 Fn pa ; (10. 4) 
由 此 可 见 ， 阴极 上 浓 差 极 化 的 结果 是 使 胃 极 的 电极 电势 变 得 比 可 逆 时 更 小 
一 些 ; 同 理 可 以 证 明 在 阳极 上 浓 差 极 化 的 结果 是 使 阳极 电极 电势 变 得 比 可 逆 时 
更 大 一 些 。 
为 于 使 超 电势 都 是 正 值 ， PS 
别 定义 为 


人 一 《9 可 道外 可 涝 机 。，，。 pte CL 5a) 
太阳 一 【《 到 不 可 道 一 np eto. 5b) 


例如 ， 有 0. 005 mol*kg ! 的 ZnSO， 洲 液 ,Znz+ 在 阴极 上 上 的 理论 析出 电势 为 
—0. 808 V， 而 估 际 的 析出 电势 为 一 一 0.838V, 则 1 


二 


nn = 0. 808 VC— 0. 838 V) 一 0.930 V- 


ye 当 OH 的 浓度 为 107 vii “kg 时， O:(g) 在 阳极 上 的 理论 析出 电势 为 
1. 170 VV ,而 实际 值 为 1. 643. V, 则 .: 


m=(1. 642 一 1 170) V 一 0. 472 V， 


在 外 加 电势 不 太 大 的 情况 下 ， 把 沪剧 抽动 可 以 降 保 直 冲模 和 (但 铀 于 电 
极 表面 有 扩散 层 的 存在 ,所 以 不 可 能 把 浓 差 极 化 完全 除去 ) 。 但 有 时 人 们 也 利用 
这 种 极 化 ， 例如 极 谱 分 析 就 是 利用 滴 汞 电极 上 所 形成 的 浓 差 极 伦 来 进行 分 析 的 
一 种 方法 (关于 极 谱 分 析 的 基本 原理 ， 请 参阅 电化 学 分 析 等 有 关 专著 )。 


电化 学 极 化 


各 六 流民 撞 得 非 区 或 着 已 设法 全 站 关机 化 床 至 林 以 名 史 不 计 ， 同 
尖 要 使 电解 质 深 液 进行 电解 ,外 加 的 电压 只 需 耻 生 太 于 因 电 解 而 产生 的 原 志 池 
的 电动 势 就 行 了 。 但 是 实际 上 有 些 电解 池 并 非 如 此 ， 要 使 这 些 电 解 油 的 电解 顺 
利 进 行 ,所 加 的 电压 还 必须 比 该 电池 的 反 电动 势 要 大 才 行 ， 特别 是 涯 电极 上 发 生 
气体 的 时 候 , 这 种 差异 就 更 大 。 这 部 分 所 需 的 额外 电压 称 为 电化 学 起 扎 势 。 :这 
是 由 于 电极 的 反应 通常 是 分 关于 步 进行 的 ， 一 步 反 应 速 
率 比 较 缓 慢 , 需 要 比较 高 的 活化 能 。 i ' 

在 一 定 电 六 刻度 上 NE 本 析 由 由 八 4 即 不 可 逆 电 极 电 扫 ) 等 朱 机 
道 电 极 电 势 加 上 浓 差 超 电势 和 电化 学 超 电势 (concentration polarization and 
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electrochemical polarization), 即 


人 P 阳 ,析出 一 P 卫 ,可 遂 十 7 了 (10; 6a) 


久 图 ,析出 一 竟 阴 ,可 遂 及 四 (10. 6b) 
而 整个 电池 的 分 解 电 压 等 于 阳 , 阴 两 极 的 析出 电势 之 差 ， 即 


上 上 ;二 信阳 ,析出 一 六 交 , 析 出 
=Ewy 十 二 mm (10.7) 


分 解 电 压 是 指 所 需 的 最 小 电压 而 言 , 因 此 可 不 考虑 溶液 中 因 克 服 电 阻 而 引起 的 
电位 降 (CRT) 


极 化 曲线 一 一 超 电势 的 测定 


图 10. 3 是 测定 超 电势 装置 的 示意 图 。 测 定 超 电势 实际 上 就 是 测定 在 有 电 
zl 流 流 过 电极 时 的 电极 电势 。 然 后 从 电流 
z 与 电极 电势 的 关系 就 能 得 到 极 化 曲线 。 
设 我 们 要 测量 电极 1 的 极 化 曲线 ;借助 
辅助 电极 2, 将 电极 1,2 安排 成 一 个 电解 
池 。 调 节 外 电路 中 的 电阻 ,以 改变 通过 
电极 中 电流 的 大 小 (电流 的 数值 可 以 由 
电流 计 上 读 出 )。 当 待 调 电极 上 有 电流 
流 过 时 ,其 电势 偏离 可 逆 电 势 。 我 们 另 
用 一 个 电极 (通常 用 电势 比较 稳定 的 电 
图 10.3 测定 超 电 势 的 装置 极 如 甘 季 电极 ) 与 待 测 电 极 组 成 原 电 池 
[ 甘 孙 电极 的 一 端 拉 成 毛细 管 , 常 称 为 
Luggin( 鲁 金 ) 毛 细 管 ,使 其 靠近 电极 1 的 表面 ,以 减少 溶液 中 的 欧姆 降 即 IR 
降 ], 用 电位 差 计 测量 该 电池 的 电动 势 。 由 于 甘 录 电极 的 电极 电势 是 已 知 的 , 故 
可 求 出 待 测 电极 的 电极 电势 。 每 改变 一 次 电流 密度 (j), 当 待 测 电 极 的 电极 电势 
达 稳 定 后 就 可 以 测 出 一 个 稳定 的 电势 值 。 这 样 就 得 到 电极 1 的 稳 态 j 一 gp 曲线 ， 
即 极 化 曲线 。 同 法 可 以 测 得 另 一 电极 的 极 化 曲线 。 
实验 证 明 , 当 电流 密度 不 同时 ,两 极 的 电极 电势 不 同 ,因而 超 电 势 也 不 同 。 
图 10. 4(a) 是 电解 池 通 电 时 电流 密度 与 电极 电势 关系 的 示意 图 ( 即 电解 池 中 两 
电极 的 极 化 曲线 )， 
在 图 10. 4(a) 中 ,ww 是 在 一 定 电流 密度 下 的 阴极 超 电势 ,wn 是 在 同一 情况 
下 的 阳极 超 电势 。 由 此 可 见 , 电 解 时 电流 密度 愈 大 , 超 电势 愈 大 , 则 外 加 的 电压 
也 要 增 大 ,所 消耗 的 能 量 也 就 愈 多 ， 


电流 密度 
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电流 密度 . 
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图 10.4 电流 密度 与 电极 电势 的 关系 
(a) 电解 池 中 两 电极 的 极 化 曲线 〈b) 原 电池 中 两 电极 的 极 化 曲线 


“对 于 原 电池 ,控制 其 放电 电流 ,同样 可 以 在 其 放电 过 程 中 ,分 别 测定 两 个 电 
极 的 极 化 曲线 。 按 照 对 阴 、 阳 极 的 定义 ,在 原 电池 中 负极 起 氧化 作用 是 阳极 , 正 
极 起 还 原作 用 是 阴极 ,因此 在 原 电 池 中 负极 的 极 化 曲线 即 是 阳极 极 化 曲线 ,正极 
的 极 化 曲线 即 是 阴极 极 化 曲线 ;如 图 10. 4(by 所 示 。 当 原 电 池 放 志 时 * 有 电流 在 
电极 上 通过 , 随 着 电流 密度 增 大 ,由 于 极 化 作用 ,负极 (阳极 ) 的 电极 电势 比 可 道 
电势 值 愈 来 愈 大 ,正极 (阴极 ) 的 电极 电势 比 可 逆 电 势 愈 来 愈 小 , 黄 汪 项 线 月 互 
靠近 的 趋势 , 原 电池 的 电动 旁 逐 渐 减 小 它 所 能 做 的 电 功 则 和 逐渐 减 小 。 


从 图 10. 4(a) ,(b) 可 知 , 从 能 量 
消耗 的 角度 看 ,无 论 原 电 池 还 是 电 


解 池 , 极 化 作用 的 存在 都 是 不 利 的 。 


为 了 使 电极 的 极 化 减 小 ;必须 供给 


电极 以 适当 的 反应 物质 ,由 于 这 种 


物质 比较 容易 在 电极 上 反应 ,可 以 
使 电极 上 的 极 化 减 小 或 限制 在 一 定 


程度 内 ,这 种 作用 称 为 去 极 化 作用 
(depolarization) ;这 种 外 可 的 ww 质 


则 叫做 去 极 化 剂 (depolarizer) 。 

影响 超 电 势 的 因素 很 多 ,如 电 
极 材料 .电极 的 表面 状态 .电流 密 
度 、 温 度 , 电 解 质 的 性 质 、 浓度 及 溶 
液 中 的 杂质 等 ,因此 , 超 电势 测定 的 


超 电 势 N/V 


2000 4000 6000 5000 10000 
电流 密度 j/(A-m ) 


. 图 10.5 复 在 几 种 电极 上 的 超 电势 


重 现 性 不 好 。 _ 般 说 来 析出 金属 的 超 电势 较 小 ,而 析出 气体 ， 特别 是 氢 、 氧 的 超 
电势 较 大 。 图 10. 5 是 氢 在 几 种 电极 上 的 超 电势 
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在 表 10. 2 中 列 出 了 H;(g),O;(g) 和 Cl,(g) 在 不 同 金属 上 的 超 电势 值 。 
表 10.2 298. 15 K 时 ,H,(g),0:(g) 和 和 
”电流 密度 六 (Awm7 


a 攻 到 EE 000 | 50 000 

Hs(1 mol"dm HsSO, 漆 液 ) | 
| Ag -3 en 
Al 

Au 


”Pt 光滑 的 》 
Wl 1 1 
只 惠 对 由 肥大 坟 图 7 条 灿 ,是 类 和 
O; (1 molr dm KOH 人 in ls 0 
及 ER 
Au 
Cu 


Ni 一 Te 
Pt( 光 滑 的 9 一.| wo. 
Pt( 镀 黑 的 ) 一 一 

Cl; (人 饱和 NaCl 4 深 液 ) | 
Pt( 光 滑 的 ) a 
_Pt( 镀 黑 的 ) 


氨 超 电势 


氢 超 电势 是 各 种 电极 过 程 中 研究 得 最 早 也 是 最 多 的 ,但 直到 现在 仍 有 许多 
问题 不 甚 清 楚 。 早 在 1905 年 ,Tafel( 塔 菲 尔 ) 提 出 了 一 个 经 验 式 ,表示 氢 超 电势 
与 电流 密度 的 定量 关系 , 称 为 Tafel 公式 ， 


1 一 & 十 bln(jV[7 门 ) (10. 8) 
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式 中 ; 是 电流 密度 ,Lj 是 j 的 单位 ,这 样 表 示 使 对 数 项 中 为 纯 数 。ab 是 常数 。 
常数 a 是 电流 密度 j 等 巴 单 位 电流 密度 时 的 超 电 势 秆 , 它 与 电极 材料 .电极 表面 
状态 : 深 液 组 成 以 及 实验 温度 等 有 关 。%。 的 数值 对 于 大 多 数 的 人 金属 来 说 却 相 差 
不 多 ,在 常温 下 接近 于 0;050 VY( 如 用 以 10 为 底 的 财 数 志 约 为 0.116 V。 这 就 
意味 着 ,电流 密度 增加 104 倍 , 则 超 电 势 约 增加 0 116:V) 。 氮 超 电势 的 大 小 基本 
上 决定 于 a 的 数值 ;本 此 ia 的 数值 僵 大 ;和 毛 基 电势 也 人 总 大 ,其 不 可 道 程度 也 沪 决 '; 

如 用 超 电 势 wy 为 纵 坐 标 ,ln(j/[j]) 为 横 坐 标 作 图 ,Tafel 关系 是 一 条 直线 .， 
这 个 关系 在 电流 密度 很 小 时 不 能 与 事实 由 符合 。 因 为 按照 该 公式 , 当 j 一 0 时 ， 
# 应 趋向 一 co ,这 当然 是 不 对 的 。 当 j 一 0, 电 极 的 情况 接 撑 于 可 递 电极 ,7 应 该 
是 零 而 不 应 该 是 一 cc.。 实 际 上 ,在 低 电 流 密度 时 , 超 电势 不 遵守 Tafel 公式 而 出 
现 了 另外 一 种 性 质 的 关系 , 即 超 电 顽 与 通 对 电 娄 的 电流 密度 成 正比 ,可 表示 为 
7 二 wj。:w 值 与 金属 电极 的 性 质 有 关 ; 它 与 式 (10.8) 中 的 常数 24; 盖 样 ， 尘 司 表亲 
出 在 指定 条 件 下 所 电极 的 不 可 道 程度 。 

关于 氢 在 阴极 电解 时 的 机 理 的 研究 ,从 -20 世纪 30 年 代 开 始 有 了 很 大 的 发 
展 ,提出 了 一 些 不 同 的 理论 ,例如 迟缓 放电 理论 和 复合 理论 等 。 ee 
也 有 一 些 共 册 之 点 ,如 ;都 提出 A Sh 和 

(1 HsO+ 从 本 体 溶液 中 扩散 到 电极 附近 ; ne 

(2) H,0 从 电视 附近 的 注 流 中 移 到 电 服 和 | z , 

“(3) HiO+ 在 电极 下 以 下 列 机 至 放电 ; 即 : 

(a) H,0* 在 电极 表面 上 放电 而 形成 吸附 在 电 前 表面 的 H i 
Volmer( 伏 尔 默 ) 度 应 ]， 5 


0 Ee ie Me a 
其 中 Me 表示 金属 电极 在 右 性 沦 液 中 ， 由 于 Ss EE 
的 可 能 是 水 分 子 : 四 nt 加 
H;O+ Mete 一 ol 
(b) HsO+ 和 已 经 被 吸附 在 电极 表面 上 的 氧 原子 H 上 反应 生成 ' 入 ,[ 称 为 
Heyrovysky( 海 洛 夫 斯 基 ]) 上 反应 j ee 


HH,O+ 十 MeH 十 e- WR Me tH, + HO 


(a) ,(b) 都 是 电化 学 步 梭 ， 由 于 (b) 中 还 包含 吸附 氨 的 脱 附 过 程 , 故 皮 应 (b) 又 称 
为 电化 学 腊 附 步骤。 | 
4 吸附 在 电极 上 的 也 原子 化 合 为 H,( 称 为 Tafel 反应 或 复合 脱 附 步 世 . 


UU MeH++ Mel . ee 
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(5) H: 从 电极 上 扩散 到 溶液 内 或 形成 气泡 伸 出 。 
其 中 (1),(5) 两 步 已 证 明 不 能 影响 反应 速率 ,至 于 (27, 03) 04) 三 步 中 ,究竟 哪 一 
步 最 惕 ,各 学 者 的 意见 并 不 完全 一 致 。 述 缓 放电 理论 认为 第 三 步 最 惕 ,而 复合 理 
论 则 认为 第 四 步 即 吸附 在 电极 上 的 氨 原 子 结合 为 氢 分 子 的 步骤 最 慢 。 也 有 人 认 
为 在 电极 上 各 反应 步骤 的 速率 相近 ,反应 属于 联合 控制 。 在 不 同 的 金属 上 , 氧 超 
电势 的 大 小 不 同 ， i a a 
随 条 件 变化 而 改变 。 

”一 般 说 来 ,对 氢 超 电势 比较 高 的 金属 如 Hg,Zn,Pb,Cd: 等 金属 ， 迟缓 放电 理 
论 基本 上 能 概括 全 部 的 实验 事实 。 对 于 氢 超 电势 低 的 金属 如 Pt,Pd 等 则 复合 
理论 能 解释 实验 事实 。 而 对 于 和 氢 超 电势 居中 的 金属 如 Fe,Co,Cu 等 , 则 情况 要 
复杂 得 多 ,有 必要 同时 考 虚 到 放电 步骤 的 迟缓 性 和 原子 复合 形成 分 子 氧 这 一 步 
又 的 迟缓 性 。 但 不 论 采 用 何 种 机 理 或 何 种 理论 ,最 后 应 都 能 得 到 经 验 的 Tafel 

历史 上 对 和 氢 的 超 电势 研究 得 比较 多 ,其 原因 大 致 是 因为 ; 

. (1) 氯 的 氧化 还 原 反 应 在 许多 实际 的 电化 学 系统 中 都 会 遇 到 ,例如 电解 食 
盐 的 水 溶液 以 制 取 H; ,Cl 和 NaOH, 就 是 以 氨 电 极 反 应 为 基础 的 电解 工艺 。 
又 如 电解 水 制 取 氢气 或 分 离 氢 的 同位 素 ， i 
电池 中 ,都 是 以 毛 作 为 负极 的 活性 物质 。 

(2) 在 水 溶液 电镀 工业 中 ， 气 在 阴极 上 析出 是 不 可 避免 的 副 反 应 ; 它 非但 对 
镀层 是 有 害 的 ,而 且 也 使 明 极 的 电流 效率 降低 。 

(3) 金属 的 腐蚀 过 程 与 氢 的 氧化 还 原 过 程 密切 相关 ， 析 氨 反应 和 金属 的 腐 
刨 形成 共 示 反 应 ,控制 析 和 氨 的 速度 也 就 有 可 能 减缓 金属 腐蚀 的 速度 。 

(4) 标准 毛 电 极 的 电极 电势 是 电极 电势 的 基准 ， 挤 以 也 有 必要 研究 在 电 宙 
上 析 氢 过 程 的 反应 历程 。 

影响 氧 电极 过 程 的 因素 很 多 ， 情况 较为 复杂 ,实验 的 重 现 性 也 较 差 。 因此 现 
有 的 一 些 理论 远 不 能 认为 是 非常 成 熟 的 理论 。 


“Tafel 公式 的 理论 推导 


电极 上 的 析 氧 反应 过 程 是 一 个 复杂 的 过 程 , 它 是 由 许多 基 元 (或 单元 ) 过 程 
所 组 成 ,究竟 哪 一 个 单元 过 程 是 析 氢 过 程 中 的 控制 步骤 ? 知道 了 控制 步骤 也 就 
知道 了 析 氢 过 程 中 阴极 极 化 的 原因 。 

氢 离 子 在 阴极 上 的 还 原 过 程 , 一 般 包括 ， 液 相传 质 过 程 、 电化 学 反 成 过 程 、 复 
合 脱 附 过 程 及 新 相生 成 过 程 等 步骤 。 在 一 般 情 况 下 ， 传 质 过 程 和 新 相生 成 过 程 
不 会 成 为 控制 步骤 ,因此 ,能 称 为 控制 步骤 的 只 有 电化 学 反应 过 程 和 脱 附 过 程 。 
认为 电化 学 步骤 缓慢 ,并 成 为 整个 析 氢 过 程控 制 步骤 的 理论 , 称 为 "迟缓 放电 机 
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。 认 为 复合 步骤 缓慢 ， 并 成 为 整个 析 氢 过 程控 制 步 又 的 理论 , 则 称 为 “迟缓 复 
OCR 

以 下 仅 以 “ 退 缓 放电 机 音 ” 为 基础 ,导出 Tafel 的 经 验 公 式 。:' 时 

迟缓 放电 理论 根据 化 学 动力 学 中 的 公式 ， 间 时 老 息 到 电化 学 过 程 的 畦 点 ,可 
以 从 理论 上 推 寻 出 Tafel 方程 式 。 这 是 研究 电极 过 程 的 速率 与 机 理 之 间 关 系 的 
一 门 科学 ,又 称 为 电极 过 程 动 力学 (kinetics of electrode process) 。 

如 以 c 表示 电极 表面 层 中 反应 物 的 浓度 ,并 以 E, 表示 反应 的 活化 能 ， 则 反 
应 速率 “( 即 单位 时 间 单位 表面 上 反应 物 消耗 的 物质 的 量 ) 为 


; ”1 


r— ke 一 CA exp(- 有 


式 中 为 速率 常数 ,A 为 指数 前 因 于 ( 见 第 十 一 章 )。 电 流 密 度 j 为 
z ;=zFr=zPFAc’ exp| 一 一 咎 |) (a) 
我 们 知道 在 平衡 情况 下 ， 任何 电极 上 都 同时 进行 着 两 个 相反 的 过 程 ; 即 氧化 
过 程 和 还 原 过 程 ， 只 是 一 者 以 相同 的 速率 进行 ,因而 宏观 上 看 不 出 电极 上 有 什么 
变化 。 
由 于 有 两 个 反应 同时 在 电极 与 溶液 的 界面 上 进行 ,而 氧化 还 原作 用 的 活化 
能 叉 不同, 因此 根据 式 (a) 还 原 与 氧化 过 程 的 电流 密度 分 别 表 示 为 


本 es ! E, i 3 : 
了 Ra — RRed cuexpl 一 AR ) (Cb) 


+ 


jo ho etherp (— Se) 


式 中 krea ,ko 为 速率 常数 ,chws ,cb 分 别 为 还 原 和 氧化 过 程 中 反应 物 在 表面 层 中 
的 浓度 ,EE,ges ,下 ,o* 分 别 为 还 原 和 氧化 过 程 的 活化 能 。 

对 于 有 电子 和 离子 参加 的 反应 来 说 ,反应 速率 应 当 与 电极 表面 的 带电 情况 
有 关 , 即 与 电极 的 电势 有 关 。 这 是 因为 表面 的 带电 状况 ,可 以 改变 放电 过 程 的 活 
化 能 。 例 如 电极 表面 负电 荷 增多 , 则 使 得 还 原 过 程 易于 进行 ,即使 得 还 原 过 程 的 
活化 能 减少 ,反应 速率 加 快 。 与 此 相反 , 当 电 梳 表 面 负 电荷 增多 时 , 则 使 得 金属 
的 氧化 过 程 难以 进行 , 即 氧化 过 程 的 活化 能 增 大 。 电 极 电势 与 活化 能 的 关系 为 : 


EDx1Red) ， ee 
E, 0 = Eo0,— pzF om (Ox | Red) 1 及 ，- (e) 


式 中 ?ra Eo 表示 电极 电势 为 零 ( 即 非 电极 原 应 ) 时 还 原 和 和 氧化 过 程 的 活化 
能 。pm (Ox|Red)in ,pm (Ox| Red) Ig 分别 表 示 还 原 与 氧化 过 程 中 的 实际 不 可 道 


128 | 二 电 和 解 与 极 化 作用 3 


还 蛛 电 极 电势 。 
a* 有 均 小 于 ,< 证 明 从 覆 ), 这 就 是 说 ， 电极 电势 的 影响 并 不 能 全 部 
用 以 改变 离子 的 活化 能 (或 放电 速度 ) ,只 有 其 中 一 部 分 会 产生 影响 。 
对 阴极 过 程 ( 即 还 原 过 程 ), 将 式 (d) 代 人 式 (bu ,得 还 央 电 流 密度 为 
jj 一 actuexp[ — Ee —as Fem COx[Red) 3 7 | 
hnchaexp[ ~ em | - (了 


对 阳极 过 程 ( 即 氧化 过 程 ) ,将 式 (e) 代 和 人 式 (c) 得 氧化 电流 密度 为 


了 0D =korchrexp| 二 or ee : 


BzF pm (Ox| Red 
on crexp| a | (g) 


式 (,(B@) 中 ， 


En 一 Auexp( 一 ep ) "天 用 一 kovexp (— ew ) ee 


式 ({) 和 式 (g) 显 示 了 实际 反应 过 程 中 的 电极 电势 对 反应 速率 的 影响 ， 
当 电 极 反 应 达到 平衡 时 ,电极 电势 等 于 可 道 电 极 电 势 ,此 时 在 电极 上 还 原作 
用 和 氧化 作用 仍 在 不 断 进 行 , 只 不 过 是 二 者 的 速率 相等 而 已 ,这 时 交换 电流 密度 
jo 为 
J0 = JRed = J Ox (h) 
代入 式 (f),(g) 后 得 : 


azF gm (Ox| Red)e 
hn 人 iexp| — PHRF | 


一 下 各 cexp | Eon Ox! Red)s] : (i) 
根据 式 (10. 5) 对 超 电势 的 定义 ,得 


上 Em (Ox|Red)in = En (Ox|Red)e 十 1 
根据 式 (f) 和 式 () 得 


, —azF R /~—azF 
js hn caexp| Pm (Ox| Red)s | evp( 二 ssFmm ) 


=joexp (一 3 二) - : G) 


4 3103 TT TT 


| je (ep) a | > 区 

电势 偏离 平 衡 值 是 由 于 电极 上 有 电流 通过 ,这 个 电流 值 应 是 两 者 的 代数 和 。 
当 阴极 上 极 化 很 大 时 ,jrw 远 大 于 jo: ,就 可 忽略 氧化 对 电流 的 贡献 ,将 还 原 产 生 
的 电流 密度 看 作 阴 极 电 流 密度 -, 即 


同 理 , 对 于 阳极 过 程 有 ， 


jm~jne =joexp (— 0) be = 六 - (LD 
双方 取 对 数 , 得 
J 图 jo -azF 
2 RT 
或 a | 4 Cm) 
或 + 后 i 


这 就 是 Tafel 公式 。 它 表明 超 电势 与 电流 密度 的 对 数 呈 线性 关系 。 同 时 式 中 也 
给 出 了 a 必 的 物理 意义 。 因 在 阴极 上 的 超 电势 是 负 值 , 有 些 书 上 用 绝对 值 表 
示 。 如 果 把 阴极 超 电势 定义 为 正 值 ,两 者 就 差 一 个 “一 ”号 。 读 者 在 看 不 同 的 教 
材 或 超 电势 表 值 时 应 理解 这 个 问题 。 

同 理 , 当 阳极 上 极 化 很 大 时 ,可 得 


家 /1 一 ae (0) 


从 Tafel 公式 可 以 看 出 电极 上 的 超 电势 与 电流 密度 之 间 的 线性 关系 ,也 可 
以 知道 和 4 等 的 侈 再 音义，; 


§10.3 ama 


金属 的 析出 与 拨 的 超 电 茹 


当 电解 金属 盐 类 的 水 淤 液 时 ; 深 液 中 的 金属 离子 和 HH 都 将 趋向 于 阴极 ， 
竟 何 者 先 在 阴极 上 析出 ,从 下 面 几 个 例子 可 以 得 到 解答 。 


例 1 在 298 时， 用 全 性 电极 来 电解 AgNO, 溶液 ( 设 活 度 均 为 1)。 在 阳 
极 放出 氧气 ,在 阴极 可 能 析出 氢 或 金属 银 。 因 为 现在 只 讨论 阴极 上 的 情况 ,所 以 
所 在 阳极 上 的 超 电势 可 视 为 定 值 而 暂 不 考虑 。 
假如 阴极 上 析出 的 是 银 : 
Ag (ant 一 1) 十 e —— Ag(s) 
it — Ph Aw —0. 799 V 


假如 阴极 上 析出 的 是 氧气 : 
Ht (gunr 一 基站 和 — 3H(g,p°) 
Pi 1 — lg 7 一 一 0 414 W 
显而易见 ,即使 氧 没有 超 电势 , 银 的 析出 也 比较 容易 。 实 际 上 , 氢 在 银 上 还 
有 超 电势 (电极 电势 还 要 更 负 些 ) ,析出 氨 当 然 更 困难 。 如 果 我 们 把 两 种 可 能 产 
物 所 形成 的 电池 排列 如 下 ,也 不 难看 出 当 阴 极 上 有 Ag 析出 时 所 形成 原 电 池 的 
反 电 动 势 较 小 : 
Ag(s)| AgNO,(a=1)|O,(p? )| Pt 
EF= gnt op 0. (99 V\ 
Ag|l Hi(p™” )|AgNO(a=1)|0,Ccp°?)|Pt 
下 一 Wai ipulpn 一 《一 由 414 V) 


因此 可 得 出 结论 ,在 阴极 上 ,( 还 原 ) 电 势 愈 正 者 ,其 氧化 态 愈 先 还 原 而 析出 ; 
同 理 , 在 阳极 上 起 氧化 反应 , 则 (还 原 ) 电 势 愈 负 者 其 还 原 态 僵 先 氧化 而 析出 ，。 
例 2 以 饥 为 阴极 电解 CdSO, 溶液 ( 设 活 度 均 为 1)。 阴 极 反应 ， 
Cd'' (arst=])T2e —»Cd(s) © gtcer lew 一 一 0.403 V 


此 值 与 析出 氢 的 数值 (一 0. 414 V) 很 接近 ,从 理论 上 讲 ,H+ 和 Cd:+ 均 可 同时 在 
阴极 上 还 原 。 如 果 溶 液 是 酸性 的 , 氢 离 子 活 度 大 于 10 一 , 则 H+ 应 比 Cd*+ 更 容 
易 析 出 。 但 是 实验 结果 表明 ,在 阴极 上 得 到 的 是 Cd(s) ,而 不 是 H,(g)。 其 原因 
是 因为 所 在 锅 电 极 上 的 超 电势 很 大 ,即使 在 10 Am 的 低 电流 密度 下 超 电势 
也 有 1 V 左 右 ,所 以 H* 在 锅 电 极 上 析出 远 较 Cd** 的 还 原 困难 得 多 。 人 们 就 是 
利用 这 种 现象 使 金属 活泼 次 序 在 氧 以 上 的 金属 也 能 从 溶液 中 析出 来 。 

超 电势 的 存在 本 来 是 不 利 的 (因为 电解 时 需要 多 消耗 能 量 ) ,但 从 另 一 个 角 
度 来 看 , 正 因为 有 超 电势 存在 , 才 使 得 某 些 本 来 在 H+ 之 后 在 阴极 上 还 原 的 反 
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应 ,也 能 顺利 地 先 在 阴极 上 进行 。 例 如 ,可 以 在 阴极 上 镀 Zn,Cd,Ni 等 而 不 会 有 
mo 在 电动 次 序 中 氢 以 上 的 金属 即使 是 Na, 也 可 以 用 未 作为 电极 使 
Na 在 电极 上 放电 ,生成 钠 未 齐 而 不 会 放出 氧气 (因为 氢气 在 素 上 有 很 大 的 超 电 
势 ) 。 又 如 铬 蕾 电池 在 充电 时 ,如 果 氧 没有 超 电势 , 则 我 们 就 不 能 使 铅 沉 积 到 电 
极 上 ,而 只 会 放出 氧气 。 在 铅 车 电 池 的 阳极 上 ,OH- 先 氧 化 而 放出 氧气 ,而 
SO ”氧化 则 比较 困难 。 

一 般 说 来 ,在 电解 的 过 程 中 ,一 方面 应 该 注意 因 电 解 池 中 溶液 浓度 的 改变 所 
引起 的 反 电 动 势 的 改变 ,同时 还 要 注意 控制 外 加 电压 不 宜 过 大 ,以 防止 氧气 也 在 
明 极 同时 析出 。 : 

例 3 298 KK 时 ,如 以 Pt 为 电极 电解 CuSO, 溶液 ,浓度 为 ] mol*kg '。 所 
组 成 的 原 电 池 为 

CufgsjlhCusg (1L mol*kg ')|O,(g)|Pt 


区 电解 质 的 苯 度 系数 均等 于 1, 并 已 知 氧 在 铀 电极 上 的 电极 电势 为 1.70,V， 
PO je 0.34 V， 则 该 电池 的 分 解 电 压 为 
EF;m = pn CO— gm =(1. 10—0. 34) V=1. 30 V 
奉 外 加 电压 增 至 2.0 V, 则 此 时 溶液 中 Cu” 的 浓度 可 自 下 式 求 得 ( 设 阳 极 
电极 电势 仍 为 1. 70 V): 


T= (0. 34 V+ elnat 了 )=2.0V 


计算 得 [Cu:*]=2X10-* mol*kg-!， 


由 于 气 在 铀 电极 上 有 超 电势 , 设 其 值 为 0.60 V, 则 当 和 氧气 开始 析出 时 ,电池 
的 分 解 电压 应 为 


z RT 
上 .sm =],.70 V 一 (na /LL) ) 
= 一 (1 70 十 0. 60) V=2, 30 VY 


《因为 当 阴 极 上 有 1 mol Cu “还原 成 Cu, 阳 极 上 就 有 2 mol OH 发 生 氧 化 ; 深 
液 中 生成 2 mol H ,其 中 1 mol H* 与 SQ” 结合 生成 HSO7 , 净 多 1 mol HT 。 
设 H' 的 活 度 系数 为 1, 则 ant+ 二 1,Esw 二 1.70 V 十 ym)。 

从 上 例 的 计算 可 知 , 用 铂 电 极 电 解 CuSO, (1 mol*kg-') 时 , 当 外 加 电压 等 于 
1. 36 V ,电解 才 开 始 进 行 。 当 电压 增加 到 2.0 V 时 ,Cu 的 浓度 已 降低 到 极 小 
(2X10”“ mol*kg ')。 直 到 电压 增高 到 2. 30 V 时 , 才 开 始 析出 氢气 。 


金属 离子 的 分 离 
如 果 溶 液 中 含有 多 种 不 同 金属 离子 ,它们 分 别 具 有 不 同 的 析出 电势 ,可 以 控 
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制 外 加 电压 的 大 小 使 金属 离子 分 步 析出 而 得 以 分 离 。 : 
为 了 更 有 效 地 将 两 种 离子 分 开 ,两 种 金属 的 析出 电势 至 少 应 应 该 相差 多 少 才 
能 使 离子 基本 分 离 ,可 以 通过 下 述 计算 说 明 ， 


M+ (a+ ) 十 ze” 一 一 M(s) 
日 Kk ] 
Vonr he Pwtim 一 六 四 一 一 一 
假定 在 金属 离子 还 原 过 程 中 阳极 的 电势 不 变 , 设 金属 离子 的 起 始 和 终了 活 度 分 
别 为 am:+,] 和 四 Ms + ,2 , 则 两 者 的 电势 差 值 为 : 


RI AMTT ,1 1 


AEn — 加 人 MET ,2 


Se 时 ,此 时 离子 的 浓度 已 降低 到 原 浓度 的 千 万 分 之 一 ,离子 基本 分 
离 干 兆 。 则 对 于 一 价 金 腐 离 子 如 入 区 , AEn 约 为 0 4 V ,对 二 人 和 价 离子 如 Cus+ ， 
AEm 约 为 0.2 V, 其 余 以 此 类 推 ， 当 一 种 离子 浓度 下 降 到 jir 时 ， 可 将 沉积 该 金 


属 的 阴极 取出 ,然后 调换 另 一 -新 的 电极 ， 再 增加 外 加 电压 ,使 男 一 一 种 金属 离子 继 
续 沉 积 出 来 。 

如 欲 使 两 种 离子 同时 在 阴极 上 析出 而 形成 合金 , 需 调整 两 种 离子 的 浓度 ,使 
其 具有 相等 的 析出 电势 。 例 如 相同 浓度 的 Cu 与 Zn:+ ,其 析出 电势 相差 大 约 
为 1 V, 两 者 不 能 同时 析出 。 但 如 在 溶液 中 加 入 CN- 离子 使 其 成 为 配合 物 ( 即 
[CuCCN) J ,LZn(CN), J ,然后 调整 Cui* 和 nt 的 浓度 比 ， 可 使 铜 和 锌 同时 
析出 而 形成 合金 镀层 。 如 果 进 一 步 控制 温度 .电流 密度 以 及 CN- 离子 的 浓度 ， 
还 可 以 得 到 不 同 组 成 的 黄 钢 合金 。 


电解 过 程 的 一 些 其 他 应 用 


电解 时 阴极 上 的 反应 当然 并 不 限于 金属 离子 的 析出 ,任何 能 从 阴极 上 取得 电子 的 还 原 反 
应 都 可 能 在 阴极 上 进行 ;同样 ,在 阳极 上 也 并 不 限于 阴离子 的 析出 或 阳极 的 溶解 ,任何 放出 电 
子 的 氧化 反应 都 能 在 阳极 上 进行 。 车 溶液 中 含有 某 些 离子 ,具有 比 H+ 较 正 的 还 原 电 势 , 则 
H2 (g) 就 不 再 逸 出 ,而 发 生 该 种 物质 的 还 原 。 这 种 物质 通常 就 称 为 阴极 去 极 化 剂 (cathode 
depojarizer) 。 同 理 , 关 要 减 胖 因 阳 极 上 析出 DO: (g) 或 Cl Cg) 等 所 引起 的 极 化 作用 , 则 可 以 加 
人 还 原 电势 较 负 的 基 种 物质 ,使 其 比 OH 先 在 阳极 氧化 ,这 种 物质 就 称 为 阳极 去 极 化 齐 
(anode depolarizer) 。 例如 用 某 种 电极 电解 1 mol* kg ! 的 HCI 溶液 ,车 在 阴极 区 加 入 一 些 
FeCl; , 则 由 于 Fet+ 还 原 成 Fes+ 的 还 原 电势 比 H+ 高 ,所 以 Fes+ 在 阴极 区 还 原 为 Fes+ ,而 避免 
了 析出 氧气 的 极 化 作用 。 车 在 阳极 区 内 加 一 些 FeCl, , 则 阳极 反应 将 是 Fest 一 Best 十 e- ， 


而 不 是 CI 一 > 言 Ch (g) 十 e- 。 最 简单 的 去 极 化 剂 是 具有 高 纸 不 同 价 的 离子 ,例如 铁 
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(Fe ,Fe ) 和 锡 (Sn ,Sn ) 的 离子 。 这些 去 极 化 剂 的 作用 相当 于 一 个 氧化 ~ 还 原 电 极 ， 它 
有 较 恒 定 的 电极 电势 ,其 数值 取决 于 高 价 和 低 价 离子 活 度 的 比值 。 
”在 上 例 中 Fes+ 是 半 接 从 阴极 上 取得 电子 而 还 原 的 。 另 一 类 去 极 化 作用 虽然 也 有 所 离子 
参加 反应 ;但 没有 和 氢气 桥 出 。 例如 套 明 极 上 确 酸 盐 及 硝 基 芋 被 还 原 的 反应 是 


NaNOs: 十 2H- 下 2e - = NaNO, +H;:0O 
Cs H: NO, ee 十 6e- -一 = Cu Hi NH, +2H:O 


这 些 反应 常 是 不 可 逆 的 ， 而 且 实 际 的 电极 过 程 也 并 不 十 分 清楚 。 | 
: 去 极 化 剂 在 电化 工业 中 应 用 很 很 广泛 。 例 如 电 争 工艺 中 为 了 使 金属 沉积 的 表面 既 光 滑 
叉 均 匀 , 常 加 人 一 定 的 去 极 化 剂 , 以 防止 因 Hakg)? 的 放出 而 使 表面 有 和 孔 院 或 朴 松 现象 。 

上 述 用 电解 方法 来 实现 物质 的 氧化 或 还 原 , 在 工业 上 常用 于 电解 制备 。 如 电解 食盐 水 制 
备 氧 气 .氧气 和 NaOH 的 握 碱 工业 ,用 电解 法 提纯 金属 如 电解 铀 ,生产 合金 如 黄 铜 ,电解 水 以 
制备 纯净 的 氧气 和 氧气 ,电解 法 制 双 氧 水 等 。 有 机 物 的 电解 制备 在 近年 来 也 研究 得 很 多, 如 
风光 及 企 尖 其 间 了 要 怀 枯 和 站 基因 陵 忆 二 膊 (生产 尼龙 66 的 原料 ) 已 投入 工业 生产 。 


CH, —CHCN+2H* 十 2e- NE - \; 
又 如 克基 某 电 解 制 六 肤 , 其 主要 步骤 为 


C,H, NO, —» C, HsN 0 — C,H, NHOH ~ C,H,NH, 
硝 基 蔡 亚 硝 基 蔡 革 腑 共 胺 


如 果 用 氨 超 电 交 冬 高 的 险 概 如 -Rb,ZnyCa 荆 .Sn; 布 管 深 流 是 碱 福 或 酸性 ,电解 产物 都 是 
葵 腕 。 如 果 用 中 性 溶液 ,以 Ag,C 或 Ni 为 阴极 ,主要 的 产物 是 芋 胺 。 如 果 用 同样 的 电极 ,但 
以 酸性 代替 中 性 溶液 ,产物 是 对 和 氮 基 芋 酚 [Cs H, (NH;)OHJ. 联 芋 胺 (NH,C。 HCs HNH;，) 
和 芋 胺 。 在 碱 性 溶液 里 ,中 间 产 物 亚 硝 基 葵 和 苦 胺 进行 脱水 反 幢 , 户 生 氢化 储 据 汪 

.由 《), 
~ 
Cs Hi Neo—— NC Hs 
化 们 烛 浪 训 省 刘 过 总, 也 这 宙 二 家 而 让 轴 信 和 本 (6 NGN 再 加 入 氨 而 成 拨 
化 偶 气 全 (Cs Hs: NH 一 NHCsH;); 最 后 的 结果 是 得 到 两 分 子 的 苦 胺 。 这 些 都 是 很 好 的 应 用 
实例 。 

电解 制备 的 击 要 优点 为 :GD 产物 比较 纯净 ,易于 提纯 ， 用 电解 法 进行 氧化 和 还 原 时 不 需 
要 另外 加 入 氧化 剂 或 还 原 剂 ,可 以 减少 污染 ，。@ 霹 当 地 选择 电极 材料 、 电流 密度 和 溶液 的 组 
成 ,可 以 扩大 电解 还 原 法 的 适用 范围 。 通 过 控制 反应 条 件 还 可 以 使 原来 在 化 学 方法 中 是 一 步 
完成 的 反应 ， 控制 反应 停止 在 某 一 中 间 步 骤 上 ,有 时 又 可 以 把 多 步骤 的 化 学 反应 在 电解 梢 内 
一 次 完成 ,从 而 得 到 记 要 的 产物 。 
电解 氧化 和 还 原 的 应 用 是 十 分 广泛 的 ， 除了 上 面 所 到 的 电解 制备 外 ,还 十 以 再 举 几 个 应 
用 的 例子 。” 

1. 塑料 电 贸 

为 了 节约 金属 ,减轻 产品 重量 和 降低 成 本 ,由 前 在 建筑 业 、 汽 车 制造 业 及 人 们 日 常生 活 中 
越 来 越 多 地 采用 塑料 来 代替 金 悄 。 但 是 绝 大 多 数 邓 料 有 不 能 导电 .没有 金 忆 光 涪 等 不 足 之 
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处 ,为 了 改进 其 性 能 ;可 以 在 ABS. 尼 龙 , 诊 四 氰 乙烯 等 各 种 塑料 上 进行 电镀 ,其 步 又 大 致 是 
先 将 塑料 表面 去 油 , 粗 化 及 各 种 表面 活性 处 理 ; 然 后 用 化 学 沉积 法 在 其 表面 形成 很 薄 的 导电 
层 , 再 把 塑 料 镀 件 置 于 电 针 槽 的 阴极 , 镀 上 各 种 所 需 的 金属 ， 电 镀 后 的 盟 料 制品 能 够 导电 、 导 
磁 , 有 人 金属 光泽 ,也 提高 了 焊接 性 能 ,而 且 其 机 械 性 能 . 热 稳定 性 和 防老 化 能 力 等 都 有 所 提高 .。 

2. 铝 及 其 合金 的 电化 学 氧化 和 表面 着 色 

金属 铝 及 其 合金 由 于 质 轻 .导电 .导热 及 延展 性 能 好 , 故 在 电子 工业 .机 械 制 造 和 轻工业 
等 方面 有 广泛 的 应 用 。 但 是 由 于 铅 质 软 . 不 耐 磨 ,表面 氧化 膜 太 薄 ( 约 4 ee 抗 蚀 性 能 差 和 
色泽 单调 等 不 足 , 所 以 它 的 应 用 受到 极 天 的 限制 。 

铝 及 其 合金 的 电化 学 氧化 亦 称 阳 极 氧 化 ,可 以 改变 铅 制 品 的 性 能 。 该 过 程 即 把 铝 或 其 
合金 置 于 相应 的 电解 液 ( 硫 酸 . 铬 酸 .草酸 等 ) 中 作为 阳极 ,在 特定 的 工作 条 件 和 外 加 电流 的 
作用 下 ,在 阳极 表面 形成 一 屋 厚 度 为 5 一 20 pm 的 氧化 膜 ,而 硬 质 阳极 氧化 膜 友 度 可 达 
6 一 200 km 可 使 得 铝 或 其 合金 的 硬度 和 耐 磨 性 大 有 提高 (可 达 250 一 500 kg*mm-2?)。 厚 的 
”氧化 膜 屋 具有 大 量 的 微 孔 ,可 吸附 各 种 润滑 剂 , 因 此 这 种 铝 及 其 合金 可 以 用 来 制造 发 动机 气 
和 缸 及 其 他 耐 磨 零件 。 经 阳极 氧 便 处 理 后 的 铝 及 其 合金 有 良好 的 耐 热 性 ( 硬 质 阳极 氧化 采 焙 点 
高 达 2320 KK) .绝缘 性 ( 击 穿 电压 高 达 2000 V) ,. 抗 蚀 人 性 (在 3 外 NaCl 盐 雾 中 经 几 小 时 而 不 腐 
蚀 ) 和 绝热 性 ,使 得 它 在 航天 .航空 ,电气 .电子 工业 上 有 广泛 的 用 途 。 表 面 毛 化 膜 有 许多 微 
孔 ,吸附 能 力 强 ， 可 以 吸附 染料 染 成 各 种 鲜艳 夺目 的 色彩 ,使 得 它 在 轻工业 .建筑 装潢 等 方面 
的 用 途 越 来 越 广泛 。 


§ 10.4 A 


金属 的 电化 学 腐蚀 、 


金属 表面 与 周围 介质 发 生化 学 及 电化 学 作用 而 遭受 破坏 ,统称 为 金属 腐蚀 。 
金属 表面 与 介质 如 气体 或 非 电解 质 液 体 等 因 发 生化 学 作用 而 引起 的 腐蚀 ,叫做 
化 学 腐蚀 。 化 学 腐蚀 作用 进行 时 没有 电流 产生 。 人 金属 表面 与 介质 如 潮湿 空气 、 
电解 质 溶液 等 接触 时 , 因 形 成 微 电 池 而 发 生 电化 学 作用 而 引起 的 腐蚀 ， 叫做 电化 
学 腐蚀 (electrochemical corrosion)。 

由 于 金属 腐蚀 而 遭受 到 的 损失 是 非常 严重 的 。 据 统计 ,全 世界 每 年 由 于 腐 
蚀 而 报废 的 金属 设备 和 材料 的 量 约 为 金属 年 产量 的 20% ~30% ,因此 研究 金属 
的 腐蚀 和 防腐 是 一 项 很 重要 的 工作 。 在 腐蚀 作用 中 又 以 电化 学 腐蚀 情况 最 为 产 重 ， 

当 两 种 金属 或 者 两 种 不 同 的 金属 制 成 的 物体 相 接触 ,同时 又 与 其 他 介质 (如 
潮湿 空气 .其 他 潮湿 气体 ,水 或 电解 质 溶 液 等 ) 相 接触 时 ,就 形成 了 一 个 原 电 池 ， 
并 进行 原 电 池 的 电化 学 作用 。 例 如 在 一 铜板 上 有 一 些 铁 的 锦 钉 (如 图 10. 6) ,长 
期 暴露 在 潮湿 的 空气 中 ,在 锦 钉 的 部 位 就 特别 容易 生 锈 。 这 是 因为 铜板 暴露 在 
潮湿 空气 中 时 表面 上 会 凝结 一 层 薄 薄 的 水 膜 ,空气 里 的 CO; ,工厂 区 的 SO, 废 
气 , 沿 海地 区 潮湿 空气 中 的 NaCl 都 能 溶解 到 这 一 薄 层 水 膜 中 形成 电解 质 溶液 ， 


于 是 就 形成 了 原 电池 L。 其 中 铁 是 阳极 ( 即 负 极 ), 钢 是 图 要 ( 即 正极 )。 在 阳极 上 
一 般 都 是 金属 的 溶解 过 程 ( 即 金 属 被 腐蚀 过 程 ) ,如 Fe 发 生 氧 化 作用 ， 


”图 10.6 铁 的 电化 学 腐蚀 示意 图 


Fe(s) 一 一 Fe’+ es 
在 阴极 上 ,由 于 条 件 不 向 可 能 发 生 不 同 的 反应 ,如 在 阴极 (CC 上 可 发 生 ; 
(1) 所 离子 还 原 成 H, 析出 ( 亦 称 为 析 氧 腐 油 )， 


2H+ 十 2e- 一 > H,(g) (1) 
_RRTI| He : 
i P! oF abt 


(2) 在 本 性 所 所 中 大 气 中 的 氧气 在 阴极 上 取得 电子 ， 而 发 生还 原 反应 


DO:(g) 十 4H 十 4e ”一 ~2H:O a 

、 _ TI 1 和 

=P, nt ,0 — 4Fln oa SS 
,9 一 1. 229 V, 在 空气 中 pa 一 21 kPa, 显 然 比 go 大 得 多 ， 即 反应 (2) 
比 反应 (1) 容 易 发 生 ， 也 就 是 说 PeFest 1Fe) 与 pent In 组 成 电池 的 电动 势 比 PrFes hlFey 
与 Joanr+ ,muo 组 成 电池 的 电动 势 小 得 多 ， 所 以 当 有 氧气 存在 时 Fe 的 腐蚀 就 更 严重 ， 
在 图 10.6 中 ,由 于 两 种 金属 紧密 连接 ,电池 反应 不 断 地 进行 , Fe 就 变 成 
Fez+ 而 进入 溶液 ,多 余 的 电子 移 向 铜 极 ， 在 铜 极 上 氧气 和 氢 离 子 被 消耗 掉 ， 生成 
水 ,Fe” 就 与 溶液 中 的 OH 结合 + 生成 氢 氧 化 亚 铂 Fe(OH),, 然 后 又 和 潮湿 空 
气 中 的 水 分 和 氧 发 生 作用 ， OC 

混合 物 ): 


(2) 


4Fe(OH), +2H:O+ OC8) — 4Fe(OH); 
结果 铁 就 受到 了 腐蚀 。， 本 


工业 上 使 用 的 金 斋 太 可 能 是 非常 纯 兆 的 , 常 存在 一 些 杂 质 。 在 表面 上 金属 
二 ,or 这 就 构成 了 以 金属 和 杂 质 为 电视 
的 许 许多 多 微 电 池 (或 局 部 电 
池 )。 图 10.7 是 铁 杂 质 在 锌 中 形 
成 的 微 电 池 , 氨 离 子 在 铁 阴 极 上 
放电 , 锌 作为 阳极 不 断 溶解 而 受到 
腐蚀 。 所 以 , 含 铁 杂质 的 粗 锌 在 酸 
性 溶液 中 , 既 有 化 学 腐蚀 ,又 有 电 
化 学 腐蚀 ,要 比 纯 锌 腐蚀 得 更 快 。 
在 金属 表面 上 形成 浓 差 电池 
也 能 构成 电化 学 腐蚀 。 例 如 把 两 个 铁 电极 放 在 稀 的 NaCl 溶液 中 ,在 一 个 电极 
(A) 上 通 以 空气 , 男 一 电极 (B) 上 通 以 祝 氮 空气 (其 合 氧 量 较 一 般 空气 少 ), 由 于 
两 电极 附近 含 氧 的 浓度 不 同 ,因而 就 构成 了 浓 差 电池 。 电 极 (A) 成 为 阴极 ,电极 
(B) 成 为 阳极 ,在 电极 上 所 进行 的 反应 为 


阳极 (B) Fe 一 Fe 二 2e 


图 10.7 含 杂质 的 工业 几 和 锌 在 稀 硫 酸 深 液 中 
腐蚀 的 示意 图 


阴极 (A) 广 Ox(g) 十 HzO 十 2e- 20H- 


同一 根 铁 管 ,如 有 局 部 处 于 氧 清 度 较 低 处 (例如 裂 锋 处 或 螺纹 联结 处 ) ,就 能 构成 
浓 差 电池 ,使 作为 阳极 的 部 分 受到 腐蚀 。 

金属 的 电化 学 腐蚀 ,实际 上 是 形成 了 许多 微 电 池 ， 它 和 前 章 所 述 的 原 电池 ， 
并 没有 本 质 上 的 区 别 。 

根据 氧化 还 原 的 一 般 原则 ,在 金属 发 生 氧 化 作用 的 同时 ,必然 要 有 另 一 个 与 
之 相 共 e 的 氧化 剂 发 生还 原作 用 (这 一 对 作用 有 时 也 称 为 苍 反应 )。 在 微 电 池 
的 阴极 上 所 进行 的 还 原 过 程 ,在 金属 腐蚀 的 文献 中 常 被 称 为 去 极 化 作用 (depo- 
larization)@ ,并 把 该 种 氧化 剂 称 为 去 极 化 剂 (depolarizer) 。 显 然 不 管 金属 多 人 妈 
活泼 ,没有 去 极 化 剂 的 存在 ,金属 腐蚀 的 过 程 就 不 能 进行 。 在 金属 腐蚀 时 经 常 遇 
到 的 去 极 化 剂 是 溶液 中 的 氢 离 子 和 溶液 中 溶解 的 氧 。 如 前 所 述 , 由 于 
guouin+ .qo0 的 值 比 Po +im 的 值 更 正 (由 前 者 所 组 成 的 微 电 字 的 电动 势 大 )， 所 以 
当 溶 液 中 有 溶解 的 氢 时 ,金属 更 易于 腐蚀。 

- 腐蚀 电池 电动 势 的 大 小 影响 腐蚀 的 倾向 和 速度 。 当 两 种 金属 一 旦 构成 微 电 
池 之 后 ,由 于 有 电流 产生 ,电极 就 要 发 生 极 化 ,而 极 化 作用 的 结果 会 改 变 腐蚀 电 
池 的 电动 势 , 因 而 需要 研究 极 化 对 腐蚀 的 影响 ,特别 是 研究 金属 在 各 种 介质 中 的 


”depolarization 通常 被 译 为 "去 极 化 作用 ”, 编 者 认为 译 为 "消极 化 作用 "可 能 更 为 得 当 。 ， 


极 化 曲线 有 重要 的 意义 。 
金属 的 防腐 


常用 的 有 下 列 几 种 方法 。 

(1) 非 金属 保护 层 “将 耐 腐蚀 的 物质 如 油漆 、 成 漆 、 痛 次 、 陶 交 、 玻璃 、. 浙 青 、 
高 分 子 材料 (如 塑料 ,橡胶 、 来 机 等 ) 等 紧密 包 训 在 要 保护 的 金属 表面 ,使 金属 与 
腐蚀 介质 隔 开 。 当 这 些 保护 层 完整 时 能 起 保护 的 作用 。 

(2) 金属 保护 层 ” 用 耐 腐蚀 性 较 强 的 金 刷 或 合金 覆盖 在 被 保护 的 金属 表 
面 , 禾 盖 的 主要 方法 是 电镀 。 按 防腐 蚀 芍 性 质 来 说 ,保护 屋 可 分 为 阳极 保护 层 和 
阴极 保护 层 。 前 者 是 镀 上 去 的 金属 比 被 保护 的 金属 有 较 负 的 电极 电势 ;例如 把 
锌 镀 在 铁 上 (一 旦 发 生 电化 腐蚀 时 锌 为 阳极 , 铁 为 嵌 极 ,后 者 是 镀 上 去 的 金属 有 
较 正 的 电极 电势 ,例如 把 锡 镀 在 铁 上 (此 时 锡 为 阴极 * 铁 沟 阳 极 )。 就 保护 层 把 被 
保护 的 金属 与 外 界 介 需 隔 开 这 一 点 来 说 ,两 种 保护 层 的 作用 并 无 原则 上 上 的 区 别 。 
但 当 保 护 层 受到 损坏 而 变 得 不 完整 时 ,情况 就 完全 不 同 ,阴极 保护 层 就 失去 了 
保护 作用 , 它 和 被 保护 的 金属 形成 原 电 池 , 由 于 被 保护 的 金属 是 阳极 ,阳极 要 有 氧 
化 ,所 以 保护 层 的 存在 反而 加 速 子 被 保护 金属 的 腐 乌 . 但 阳极 保 擅 晨 则 不 然 , 即 
使 保护 层 被 破坏 ,出 于 被 保护 的 金属 是 阴极 ， 所 以 受 腐竹 的 是 保护 层 本 册 ， 而 被 
保护 的 金属 则 不 受 腐蚀 。 

(3) 电化 保护 ”有 以 下 几 种 方法 。 z 

保护 器 保护 :将 电极 电势 较 低 的 金属 和 被 保护 的 金属 连接 在 一 起 ,构成 原 电 
池 , 电 极 电 势 较 低 的 金属 作为 阳极 而 溶解 ,被 保护 的 金属 作为 阴极 就 可 以 避免 腐 
蚀 。 例 如 海上 航行 的 船 前 ,在 船 底 四 出 镶 骨 锌 岂 , 此 时 ,船体 是 阴极 受到 保护 , 锌 
块 是 阳极 代替 船体 而 受 腐蚀 ,所 以 有 时 将 负 峡 称 为 保护 器 。 这 种 保护 法 是 保护 
了 阴极 , 笨 性 了 阳极 ,所 以 也 称 为 牺牲 阳极 保护 法 。 

阴极 电 保护 :利用 外 加 直流 电 , 把 负极 接 到 被 保护 的 金属 上 ， 让 它 成 为 阴极， 
正极 接 到 一 些 废 铁 上 成 为 阳极 ,使 它 受 到 腐蚀 。 导 些 废 铁 实际 上 也 是 牺牲 性 阳 
极 , 它 保 护 子 阴极 ,只 不 过 它 是 在 外 加 电流 下 的 阴极 保护 ; 在 化 工厂 中 一 些 装 有 
酸性 溶液 的 容器 或 管道 ,水 中 的 金属 闸门 ibebn nhlt 
法 防腐 。 i 

阳极 电 保 护 nL. 使 被 保护 的 金属 进行 
阳极 极 化 ,电极 电势 向 正 的 方向 移动 ,使 金属 < 印尼 ”而 得 到 保护 。 人 金属 可 以 在 氧 
化 剂 的 作用 下 钝 化 ， 也 可 以 在 外 电流 的 作用 下 钝 化 (参阅 下 节 )。4 ..: : 

4 加 缓 独 剂 保护 ”由 于 缓 独 剂 (inhibiter) 的 用 量 少 ,方便 而 且 经 济 ， 放 是 
站 种 最 常用 的 方法 。 绥 包 剂 种 类 很 多 , 可 以 是 无 机 盐 类 (如 硅 酸 盐 \ 正 磷酸 盐 、 亚 
硝酸 盐 、 铬 酸 盐 等 ) ;也 可 以 是 有 机 缓 蚀 剂 (一 般 是 含有 NN;S;O 和 三 键 的 化 合 物 
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如 胺 类 .吡啶 类 等 )。 在 腐蚀 性 的 介质 中 只 要 加 少量 缓 蚀 剂 , 就 能 改变 介质 的 性 
质 , 从 而 大 大 降低 金属 腐蚀 的 速度 。 其 缓 蚀 机 理 一 般 是 减 慢 阴 极 ( 或 阳极 ?过程 
的 速度 ,或 者 是 覆盖 电极 表面 从 而 防止 腐蚀 。 

阳极 缓 蚀 剂 的 作用 是 直接 阻止 阳极 表面 的 金属 进入 溶液 ,或 者 是 在 金属 表 
面 上 形成 保护 膜 ,使 阳极 免 于 腐蚀 (但 应 注意 ,如 果 加 入 缓 蚀 剂 的 量 不 足 , 阳 极 表 
面 覆 盖 不 完全 ,反而 导致 阳极 的 电流 密度 增加 使 腐蚀 加 快 ,因此 为 了 引起 注意 ， 
有 时 也 把 阳极 缓 蚀 剂 称 为 危险 性 缓 蚀 剂 ) 。 

阴极 缓 蚀 剂 主要 也 在 于 抑制 阴极 过 程 的 进行 , 增 大 阴极 极 化 ,有 时 也 可 在 阴 
极 上 形成 保护 膜 。 阴 极 缓 蚀 剂 不 具有 “危险 性 ”， 

有 机 缓 蚀 剂 可 以 是 阴极 缓 蚀 剂 也 可 以 是 阳极 缓 蚀 剂 ， 它 主要 是 被 吸附 在 阴极 
表面 而 增加 了 氢 超 电势 ,妨碍 氧 离子 放电 过 程 的 进行 ,从 而 使 金属 溶解 速度 减 慢 . 

气相 缓 蚀 剂 ,金属 器 件 在 储存 或 运输 过 程 中 可 能 经 历 温度 和 湿度 的 变化 , 表 
面 上 凝 有 很 薄 的 水 膜 ,易于 引起 锈蚀 。 如 果 在 仓库 内 或 包装 上 加 有 某 种 易于 挥发 
但 又 不 是 挥发 很 快 的 物质 (如 亚 硝 酸 二 环 已 烷 基 胺 等 ) ,这 种 物质 将 溶解 在 金属 表 
面 的 湿 膜 中 ,改变 介质 的 性 质 ,起 到 缓 蚀 的 作用 。 此 种 缓 蚀 剂 则 称 为 气相 缓 蚀 剂 。 

防止 金属 腐 性 的 方法 根据 具体 情况 可 以 采用 多 种 方法 ,下 节 所 介绍 的 金属 
钝 化 ,也 是 一 种 防止 腐蚀 的 方法 ， 但 是 最 根本 的 还 是 研究 制 成 新 的 耐 腐 钴 材料 如 
特种 合金 或 特种 陶瓷 高 聚 物 材料 等 。 


金属 的 钝 化 


一 块 普通 的 铁 片 ， 在 稀 确 酸 中 很 容易 洲 解 ， 但 在 浓 硝 酸 中 则 几乎 不 深 解 ， 经 
过 浓 硝 酸 处 理 后 的 铁 片 ,即使 再 把 它 放 在 稀 硝 酸 中 ,其 腐蚀 速度 也 比 原 来 未 处 理 
前 有 显著 的 下 降 或 甚至 不 溶解 ,这 种 现象 叫做 化 学 印 化 (chemical passivition ) ， 
此 时 的 金属 则 处 于 印 态 (passive state)。 除 了 硝酸 之 外 ,其 他 一 些 试剂 (通常 是 
强 氧 化 剂 ) 例 如 HCIO; ;K;CrsO; ,KMnO, 等 都 可 使 金属 钝 化。 金属 变 成 印 态 之 
后 ,其 电极 电势 向 正 的 方向 称 动 , 甚 至 可 以 升 高 到 接近 于 贵金属 (如 Au,Pt) 的 电 
极 电 势 。 由 于 电极 电势 升 高 , 钝 化 后 的 金属 失去 了 它 原 来 的 特性 ,例如 和 钝 化 后 的 
铁 在 铜 盐 洲 液 中 不 能 将 铀 取代 出 来 。 

会 赂 除了 用 氧化 剂 处 再 可 使 之 变 成 印 态 外 ,用 电化 学 的 方法 也 可 使 之 成 
态 。 例 如 ,将 Fe 置 于 H;SO, 溶液 中 作为 阳极 ,用 外 加 电流 使 之 阳极 极 化 。 采 用 
一 定 的 设备 使 铁 的 电势 逐步 升 高 ,同时 观察 其 相应 的 电流 变化 ,就 可 得 到 如 
图 10. 8 的 极 化 曲线 。 当 铁 的 电势 增加 时 , 极 化 曲线 沿 AB 线 变 化 ,此 时 忽 处 于 
活化 区 。 铁 以 低 价 转 入 溶液 ,此 时 阳极 过 程 是 Fe 一 -> Fe:+ 十 2e-” 。 当 电势 到 达 
B 点 时 ,表面 开始 钝 化 。 此 时 电流 密度 随 着 电势 的 增加 而 迅速 降低 到 很 低 的 数 
值 ,B 点 所 对 应 的 电势 则 称 为 印 化 电势 ,与 B 点 所 对 应 的 电流 密度 则 称 为 临界 
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钝 化 电流 密度 。 当 电势 到 达 吾 点 时 ,金属 处 于 稳定 的 钝 态 。 当 进一步 使 电势 逐 
步 上 升 时 ,在 曲线 EF 段 ,电流 密度 仍然 
保持 很 小 的 数值 ,此 时 的 电流 则 称 为 钝 
态 电流 。 在 EF 区 间 , 金 属 处 于 稳定 钝 
化 区 。 只 要 维持 金属 的 电势 在 EF 之 
间 , 金 属 就 处 于 稳定 的 钝 化 状态 。 过 了 
F 点 ,曲线 又 变 得 重新 倾斜 起 来 ,电流 又 
开始 增加 ,表示 阳极 又 发 生 了 氧化 过 程 。 
在 FC 段 则 称 为 过 钝 化 区 , 铁 以 高 价 离 
子 而 转 人 溶液 ,在 这 一 段 中 如 果 达 到 了 
氧 的 析出 电势 , 则 阴极 上 就 发 生 氧 气 被 L 
还 原 成 H,O 的 反应 。 站 

由 此 可 见 ,用 外 加 电源 使 被 保护 的 
金属 作为 阳极 ,并 维持 其 电势 在 EF 的 图 10.8 钢 在 硫酸 中 的 阳极 极 化 曲线 
钝 化 区 就 能 防止 金属 的 腐蚀 。 在 化 肥 广 的 碳化 塔 上 就 常 利用 这 种 方法 以 防止 碳 
化 塔 的 腐蚀 。 

关于 金属 钝 化 的 理论 很 多 ,其 中 重要 的 有 成 相 理论 与 吸附 理论 ,大 体 上 前 者 
认为 是 在 表面 上 形成 了 一 层 致密 的 氧化 膜 ,其 厚度 约 为 1~0.1 nm。 而 后 者 则 
认为 在 表面 上 形成 了 氧 的 吸附 层 (详细 的 论述 可 参 和 外 有 关 书 籍 ) 。 


$10.5 化 学 电源 


化 学 电源 是 将 化 学 能 转变 为 电能 的 实用 装置 其 品种 繁多 按 其 使 用 的 特点 
大 体 可 分 为 如 下 两 类 ;Q@ 一 次 电池 , 即 电池 中 的 反应 物质 在 进行 一 次 电化 学 反 
应 放电 之 后 就 不 能 再 次 使 用 了 ,如 干电池 锌 一 空气 马 池 等 ” 协 二 次 电池 是 指 
电池 均 电 后 ,通过 充电 方法 使 活性 物质 复 廊 后 能 够 再 放电 上 且 这 放电 过 程 可 以 
反复 多 次 ,循环 进行 ， 旭 铝 蓄 电池 等 , 表 10 3 中 列 出 了 一 些 常见 的 一 次 电池 和 
二 次 电池 。 图 10. 9 是 两 种 常见 的 一 次 电池 

化 学 电源 的 性 能 通常 用 电池 容量 .电池 能 量 密 俐 ( 比 能 量 ) 和 电池 功率 密度 
( 比 功率 ) 等 几 个 参数 来 衡量 。 电 池 容 量 是 指 电池 月 能 输出 的 电荷 量 , 一 般 以 安 
[ 培 并 小 ] 时 为 单位 ,用 符号 A*h 表示 。 电 池 能 量 密 旗 是 指 电 涉 输 出 的 电能 与 电 
池 的 质量 或 体积 之 比 , 分 别称 为 质量 能 量 密度 或 体积 能 量 密度 ,单位 用 
W.hvkg-! 或 W.h.dm-: 表 示 。 理 论 能 量 密度 是 指 每 千克 参与 反应 的 活性 物质 
所 提供 的 能 量 。 由 于 化 学 电源 有 极 板 架 ,外 壳 等 附加 质量 ,就 是 所 含 活性 物质 也 
不 可 能 全 部 参加 反应 ,所 以 实际 的 能 量 密度 要 比 理论 能 量 密度 小 得 多 。 
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(a) tb) 
图 10.9 两 种 常见 的 一 次 电 礼 
(a) 柱状 锌 一 狠 电 池 (b) 纽扣 状 AgsO-Zn 电池 


li 
”燃料 电池 


Fe em 在 这 过程 负 
料 的 利用 效率 很 低 , 还 万 到 20%。 亲 开 可 村 抽检 种 纯 拘 的 咎 尝 近 时 叹 度 让 不 
电池 ,让 化 学 能 直接 转变 为 电能 ,其 效率 就 将 大 大 提高 。 

ep 
池 (fuel eelb ,和 -- 般 化 学 电源 相 比 , 炬 料 电 池 的 特点 是 在 电 概 上 所 需要 的 物质 
( 即 提 供 化 学 能 的 燃料 和 氧化 剂 ) 储 存在 电 宙 的 外 部 , 它 是 一 个 淫 开 系统 :可 以 根 
据 需要 连续 加 入 ,而 产物 也 可 同时 排出 。 电 极 本 身 布 工作 时 并 不 消耗 和 变化 。 
而 一 般 化 学 电源 ( 即 一 般 的 一 次 电池 和 二 次 电池 ) ,其 反应 物质 在 电池 体内 ,系统 
和 环境 之 间 只 有 能 量 交换 而 反应 物 不 能 继续 补充 ， 因而 其 容量 受 电池 的 体积 和 
质量 的 限制 。 燃 料 电 池 的 另 一 优点 与 一 般 的 电池 一 衬 ， 它 不 受 Carnot 循环 的 热 
机 效率 的 限制 ,能 量 的 转换 效率 高 。 

燃料 电池 的 发 电 原理 : 与 一 般 化 学 电池 一 样 ;燃料 电池 的 构造 为 


(一 ) 燃料 上 电解 质 上 氧化 剂 ( 十 ) 


要 将 燃料 的 化 学 能 变 为 电能 ,首先 应 使 榴 料 离子 化 ， 以 便 进行 反应 。 由 于 大 部 分 
燃料 为 有 机 化 合 物 , 且 为 气体 ,这 就 要 求 电 
极 有 电 催化 作用 , 且 为 获 孔 材料 ,以 增 大 燃 
料 气 . 电 解 液 和 电极 三 相 之 间 的 接触 界面 ， 
因为 这 界面 就 是 电子 授 受 的 反应 区 。 这 种 
电极 称 为 气体 扩散 电极 (或 三 相 电极 ), 这 
种 电极 关系 到 催化 剂 的 闽 用 率 、 反 应 的 迷 . 、 
率 以 及 产生 的 电流 密度 ， 因而 是 燃料 电池 
中 的 重要 研究 对 象 。 

以 氨 作 为 燃料 的 氢 - 氧 元 料 电 池 ( 见 
图 10. 10) 为 例 , 当 电解 质 是 酸性 介 版 时 : 


阴极 反应 ， 0O: 王 4H+ 十 4e- 一 ~ 2H2O 
阳极 反应 : 2H， 一 4H 十 4e- 
电池 净 反 应 ; 2H:+O: — 2H:O0 了 EE: 
在 碱 性 介质 中 ,电池 的 总 反应 依然 是 ， 本 
2H, 十 0, 一 二 2H:O。 该 电池 的 标准 电动 。 让 
势 为 1 229 V， oe 
和 氨 - 氧 燃料 电池 中 毛 阳 琢 交 换 电流 可 图 10.1 10. 氢 - - 气 坝 料 电池 去 意图， 


了 本 了 


以 很 大 ,但 氧 阴 极 交换 电流 较 小 ,所 以 一 般 采 用 含有 能 催化 该 电极 反应 的 催化 剂 
的 材料 做 电极 ,或 者 提高 整个 电池 的 温度 以 加 速 电极 反应 的 进行 。 同 时 增 大 电 
极 表面 ,以 使 电池 使 用 时 能 通过 较 大 的 电流 ,所 以 电极 常 做 成 多 孔 的 。 图 10. 10 
中 的 氧 一 氧 燃料 电池 是 以 覆盖 着 锦 的 铂 做 电极 ,电解 质 则 用 阴离子 交换 树脂 。 

例如 Appollo( 阿 波 罗 ) 宇 宙 飞 船上 的 燃料 电池 由 三 组 碱 式 氢 - 氧 燃料 电池 
组 成 ,能 提供 的 电压 范围 为 27 一 31 V, 功 率 为 563 一 1420 W。 目 前 航天 飞机 上 
都 使 用 钢瓶 携带 的 HH;(1) 和 O; (1) 作 为 燃料 电池 的 原料 而 不 断 产 生 电 能 ,其 产物 
HzO(D 又 可 以 作为 宇航 员 的 生活 用 水 。 

若 使 用 甲烷 为 燃料 , 则 反应 为 


阴极 反应 ; 20,(g) 十 8H+ 十 8e- —>» 4H; OU) 
阳极 反应 : CH,(g) 十 2HO(CD) 一 ~CO,(g) 十 8H+ 十 8e- 
电池 净 反 应 : CH(g) 十 20,(g) 一 > 2H;0O(l) 十 CO,(g) 


右 使 用 甲醇 为 燃料 , 则 反应 为 


表 极 反应 : 0,(g)+6H: 十 6e- —>» 3H;O(]) 
阳极 反应 ; CH:OH(D 十 HOCD -一 CO:(g) 十 6H+ 十 6e- 
电池 净 反 应 : CH;OHCD 十 广 O:(g) 一 ~ COs(g) 十 2H:O(CD 
几 种 常用 的 燃料 电池 的 热效率 列 于 表 10. 4 中 。 由 表 10.4 可 见 ,燃料 电池 
的 理论 热效率 是 非常 高 的 。 
表 10.4 几 种 常用 的 燃料 电池 的 理论 热效率 


事实 上 , 早 在 100. 老 年 前 即 19 世纪 中 后 期 ,燃料 电池 这 一 科学 术语 已 被 科 
学 家 使 用 。 当 时 美国 科学 家 Grure, Mond 等 人 曾 先 后 构造 了 氨 氧 燃料 电池 ,他 
们 在 稀 硫 酸 溶 液 中 插入 两 个 铂 电 极 ,然后 分 别 向 两 个 电极 供应 氧气 和 和 氢气 ,于 是 
就 产生 了 电流 。 氧 氧 燃料 电池 的 电池 净 反 应 为 2H:(g) 十 DO (g) 一 > 2H;,O(1)， 
实际 上 是 电解 水 的 道 反应 。 当 时 这 一 结果 并 未 引起 足够 的 重视 ,原因 之 一 是 当 
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时 由 蒸汽 机 带动 机 械 设备 ,可 以 直接 带动 发 电机 发 电 人 们 还 没有 能 源 匿 乏 的 
机 感 。 另 一 原因 是 电化 学 的 理论 滞后 ， 那 时 对 电极 上 进行 反应 的 机 理 研究 得 不 
够 充分 ,电极 反应 动力 学 作为 一 门 学 科 分 支 还 没有 真正 建立 起 来 。 

之 后 ,在 20 世纪 50 年 代 , 美 国人 Bacon 用 高 压 氨 气 和 氧气 制造 子 大 功率 的 
燃料 电池 ,并 建立 了 6 kW 的 发 电 装 置 。 此 类 装置 经 过 不 断 改 进 , 于 20 世纪 60 
年 代 成 为 阿波 罗 辟 月 飞船 上 的 工作 能 源 。 直 至 今日 ,所 有 航天 的 飞行 器 ,其 能 源 
都 来 自燃 料 电 小。 eh 因而 燃料 电池 的 研究 仍 是 目前 不 少 
国家 的 重点 研究 课题 ， \ 

《17 ) -能量 转换 率 高 。 任何 热机 的 效率 都 受 i 热机 效率 (7n) 所 限制 ， 鲍 
如 用 热机 带动 发 电机 发 电 , 其 效率 仅 为 35%~40% 而 燃料 电池 的 能 量 转 换 效 
率 理论 土 应 为 100% ,实际 操作 时 其 总 效率 也 在 80%% 以 上 。 ， 

(2) 减少 大 气 污染 。 火 力 发 电 产 生 废 气 ( 如 CO; ,SO: ,NO:" 等 ) .废渣 ,而 氧 
氧 燃料 电池 发 电 后 只 产生 水 ,在 航天 飞行 台中 经 净化 后 甚至 可 以 作为 航天 员 的 
饮用 水 。 

(3) 燃料 电池 的 比 能 量 高 。 所谓 比 能 量 是 指 单位 质量 的 反应 物 所 产生 的 能 
量 ,燃料 电池 的 比 能 量 高 于 其 他 电池 。 

(4) 燃料 电池 具有 高 度 的 稳定 性 。 燃 料 电池 无 论 是 在 额定 功率 以 上 超载 运 
行 , 还 是 低 于 额定 功率 时 运行 , 它 都 能 承受 而 效率 变化 不 大 。 当 负载 有 变化 时 ， 
它 的 响应 速率 快 , 都 能 承受 。 z 

燃料 电池 的 品种 很 多 ,其 分 类 方法 也 各 异 。 以 前 曾 按 燃料 的 性 质 、 工 作 温 
度 .电解 液 的 类 型 及 结构 特性 等 来 进行 分 类 ,但 自前 基本 上 都 是 按 燃料 电池 中 电 
解 质 的 类 型 来 分 的 ,大致 分 为 下 列 五 种 类 型 ; 即 磷酸 型 燃料 电池 (缩写 为 
PAFC) ,熔融 碳酸 盐 人 燃料 电池 (MCFC) ,固体 氧化 物 燃料 电池 《SOFC)， 碱 性 燃 
料 电 池 CAFC) 和 质子 交换 膜 燃 料 电 池 (PEMFC)。 燃 料 电 池 的 种 类 其 多 ,设备 各 

异 , 其 中 也 存在 不 少 问题 ,有 待 于 继续 深入 研究 。 

设计 并 制造 一 个 好 的 燃料 电池 具有 非常 重大 的 实际 意义 , 它 涉及 到 能 源 的 
利用 效率 问题 。 目 前 在 这 方面 还 需要 进行 大 量 的 研究 工作 ,也 还 有 不 少 具 体 的 
困难 ,例如 使 用 的 电极 材料 比较 贵重 ,要 寻找 合适 的 催化 剂 ,电解 液 的 腐蚀 性 也 
比较 强 等 ,这 些 都 有 待 于 进一步 解决 。 : 

燃料 电池 的 最 佳 燃 料 是 氧 , 当 地 球 上 化 石 燃料 逐渐 减少 时 ,人 类 赖 以 生存 的 
能 量 将 是 核能 和 太阳 能 。 那 时 可 用 核能 和 太阳 能 发 电 , 以 电解 水 的 方式 制 取 和 毛 
气 , 然 后 利用 氢 作 为 载 能 体 , 采 用 燃料 电池 的 技术 与 大 气 中 的 氧 转 化 为 各 种 用 途 
的 电能 ,如 汽车 动力 .家庭 用 电 等 。 那 时 的 世界 将 进入 氧 能 时 全 。 

燃料 电池 作为 一 种 高 效 且 对 环境 友好 的 发 电 方式 , 备 受 各 国政 府 的 重视 , 它 
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必 将 成 为 21 世纪 的 重要 研究 课题 。 
莅 电池 


蕾 电 池 是 二 次 电池 ,可 以 反复 充 .放电 , 在 工业 上 的 用 途 极 广 , 如 汽车 .发 电 
站 .火箭 等 ,每 年 均 需 用 大 量 著 电池 ,所 以 车 电池 工业 是 一 项 很 大 的 工业 。 攻 电 池 
主要 有 下 列 几 类 :中 酸 式 铅 车 电池 ;四 碱 式 Fe-Ni 或 Cd-Ni 车 电池 ;@ Ag 一 Zn 
菩 电 字 。 三 者 各 具 优 缺点 , 互 为 补充 。 铝 蔡 电 池 历 史 最 早 , 较 成 熟 , 价 廉 ; 但 质量 
大 ,保养 要 求 较 严 ,易于 损坏 。 镍 蓄电池 能 经 受 剧烈 振动 ,比较 经 得 起 放电 ,保藏 
维护 要 求 不 高 ,本 身 质 量 轻 ,低温 性 能 好 (尤其 是 Cd-Ni 蓄电池 ) ,但 结构 复 淋 ， 
制造 费用 较 高 ,Cd 又 会 严重 的 污染 环境 和 人 危害 人 体 健康 。Ag 一 Zn 蕾 电池 单位 
质量 .单位 容积 所 车 电能 高 ,能 大 电流 放电 ,能 经 受 机 械 振动 ,所 以 特别 适合 于 宇 
宙 卫 星 的 要 求 , 但 设备 费用 昂贵 ， i 100 一 150 次 ,使 用 寿命 较 
短 , 尚 需 进 一 步 研 究 。 
以 下 是 这 三 种 蓄电池 的 反应 ,分 别 为 ， 
“(1) 铝 蓄 电池 


Pb(s)1H;SO, (相对 密度 1. 22 一 1..28)|1PbOs (s) 
电池 反应 为 . 
PbO。(s) 十 Pb(s) 十 2H:SO, (aq) Se 2PbSO, (s) +2H; OC), 


《2) Fe-Ni 著 电池 a 
Fe(s)1KOH( 质 量 分 数 .w==0. 22) |NiOOH(S) z 和 
电池 反应 为 
FeCs) 十 2NiOOH(s) 十 2H:O Fe(OH), Cs) +2Ni(OH), (s) 
Cd— Ni 车 电池 


Cd(s)1KOH( 质 量 分 数 w==0. 207|NiOOHts) 
电池 反应 为 EL 
Cd(s) +2NiOOH(s) 十 2H;O 汪汪 Cd(OH): Cs) 十 2NI(OH);() 
(3) Ag-Zn 革 电 池 
Zn(s) |KOH( 质 量 分 数 w= 二 0. 40)| AgasODoeks) ，. 
电池 反应 为 $b : z 


Ag:01(s) +2HsO+2Zn(s) Se 2Ag(s) +2Zn(OH)a(s) 


上 述 几 种 蓄电池 以 Ag- Zn 蓄电池 的 电容 量 最 大 ,故常 被 称 为 高 能 电池 。， 

金属 氧化 物 - 镍 电池 。 老 一 代 Cd- Ni 高 容量 可 充电 式 电池 由 于 锅 有 毒性 ， 
废 电池 的 处 理 比较 麻烦 ,有 些 国家 已 禁止 使 用 。 因 此 , 氢 - 镍 电池 特别 是 氧化 物 
作为 负极 ,正极 仍 为 NiOOH 的 氧 - 镍 电池 发 展 迅速 。 其 电池 表示 式 为 


MH(s) | KOH(aq) | NiOOHGS) 


或 : i 
MH(s) |KOH(aqg) | NiCOH); (8) + NiQOH (Gs) 
电极 反应 为 ea 
4 
负极 反应 : MHCs) 二 OH- 一 = MCs) 十 HOCD 十 e- 


正极 反应 ; NiOOH(Cs) 十 HOC 二 e- 一 ~ Ni(OH)， (s) 十 OH- 
电池 兆 反 应 ; MH(s) 十 NiOOH(s) M(s) Tt NiCOH); (8) 


式 中 MH(s) 代 表 金 属 氢化 物 , 如 LaNis Ho (s) ,此 类 储 氢 材料 主要 是 某 些 过 渡 金 
属 .合金 和 金属 间 化 合 物 。 由 于 其 特殊 的 晶 格 结构 , 氨 原 子 容 易 滩 和信 金属 晶 格 的 
四 面体 或 八 面 体 间隙 之 中 ,并 形成 金属 氢化 物 。 与 至 今 还 在 应 用 的 Cd-Ni 电池 
相 比 ,金属 氧化 物 - 镍 电池 有 许多 优点 ,如 : 〇 能 量 密度 高 ,相同 尺寸 的 电池 , 金 
属 氢化 物 - 镍 电池 的 电容 量 是 Cd-Ni 电 池 的 1.5~2 倍 。@ 无 污染 ,是 绿色 电 
池 。@ 可 大 电流 快速 放电 。 针 工作 电压 与 Cd-Ni 电池 相同 ,也 是 1.2 V。 

有 人 认为 碳 纳 米 管 是 理想 的 储 氢 材料 ,50 000 根 碳 纳米 管 的 直径 加 起 来 也 
只 有 人 的 一 根 头发 丝 粗 ,韧性 很 高 ,并 且 具 有 金属 性 和 半导体 性 。 如 以 碳 纳米 管 
作为 储 氢 材料 ,其 效率 想必 会 更 高 。 


"$10.6 电 有 机 合成 简介 


电 有 机 合成 是 研究 用 电化 学 的 方法 进行 有 机 合成 的 一 门 学 科 ， 它 是 涉及 电 
化 学 、 有 机 合成 以 及 化 学 工程 等 学 科 内 容 的 边缘 学 科 。 许多 合成 有 机 化 合 物 的 
化 学 反应 中 包含 着 电子 的 转移 ， 如 果 将 这 些 反应 安排 在 电解 池 中 进行 ,这 就 是 有 
机 电 合成 反应 。 例如 ,苯胺 是 一 种 重要 的 有 机 合成 中 间 体 ， 通常 的 化 学 方法 是 在 
Raney 镍 的 催化 作用 下 ,用 和 氨 气 述 原 硝 基 芋 来 制 取 ,其 反应 为 


Raney Ni 


Ce Hs NO, TT3H，, ———{ .HNH,+2H,0O 
在 电解 槽 里 ,电解 硝 基 苯 的 乙醇 溶液 ,在 阴极 同样 可 以 生成 苯胺 ， 
C,H,NO;, 十 6H+ 十 6e- 一 一 CeH; NH;+2H;,0 
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研究 有 机 电 合 成 反应 的 机 理 , 反 应 条 件 、 实 验 设计 以 及 从 实验 室 的 结果 放大 到 化 
工 生 产 的 规模 ,这 涉及 到 许多 生产 技术 问题 , 凡 此 种 种 都 是 有 机 电 合 成 所 要 解决 
的 问题 ，。 

采用 电化 学 合成 方法 主要 有 以 下 的 优点 。 

(1) 热 化 学 反应 一 般 是 在 平衡 条 件 下 进行 , 主 、 副 反应 共存 。 而 电化 学 合成 
是 通过 调节 工作 电压 来 控制 反应 的 方向 ,而 且 可 在 电解 池 中 设置 各 种 隔膜 ,使 
阴 、 阳 两 电极 的 产品 分 开 , 而 不 混在 一 起 。 
(2) 电化 学 反应 一 般 是 在 常温 下 进行 ,只 要 通过 调节 外 加 电压 来 调节 反应 
速率 。 而 热 化 学 反应 常 需要 借助 提高 温度 来 提高 反应 速率 。 
(3) 电化 学 反应 中 参与 反应 的 最 重要 的 试剂 之 一 就 是 “电子 ”, 这 是 特别 滞 
净 的 “试剂 ”, 可 保证 产品 的 纯度 。 

(4) 在 热 化 学 反应 中 ,凡是 A:Gr,p>0 的 反应 难以 自发 进行 ,而 在 电化 学 反 
应 中 ,由 于 外 界 提供 了 电能 ,可 以 使 AGr,,>0 的 反应 进行 。 

(5) 可 更 好 地 选择 所 要 得 到 的 产品 ,特别 是 电极 上 所 生成 的 活泼 中 间 体 ,在 
它 未 发 生 扩散 ,尚未 与 本 体 溶液 混合 时 ,可 通过 一 定 的 设备 设法 取出 。 上 述 种 种 
特点 ,无 疑 是 热 化 学 反应 无 法 比拟 的 ,也 是 最 近 几 十 年 有 机 电 合 成 发 展 较 快 的 
原因 。 

有 机 电 合 成 的 历史 可 以 追 潮 到 19 世纪 初期 . 1834 年 Faraday 曾 用 电解 
CH:COONa 制 得 Cs He ,这 无 疑 是 最 早 的 有 机 电 合 成 反应 : 


2CH3COO -一 ”2 HH 十 2COs +2e 
1849 年 ,H. Kolbe 发 现 一 系列 脂肪 酸 都 可 以 通过 电解 脱 去 羧基 ,生成 较 长 
链 的 烃 , 其 通 式 可 写 为 ， 


2RCOO ”一 ~ R 一 人 十 2CO: 十 2e 
应 称 为 Kolbe 反应 ,是 最 早 实现 工业 化 的 电 有 机 合成 反应 

100 多 年 里 ,化 学 家 集中 精力 研究 了 那些 用 普通 化 学 方法 难以 合 
成 ,只 有 借助 于 电 合 成 才能 实现 的 精细 有 机 化 学 产品 的 合成 方法 ,也 取得 了 不 少 
成 绩 。 但 其 中 仅 有 少数 具有 应 用 价值 的 反应 发 展 成 为 工业 规模 的 生产 ， 如 硝 基 
苯 电 还 原 制 苯胺 ,葡萄 糖 电 还 原 制 山 梨 醇 和 甘露 糖 醇 等 。 

有 机 电 合成 过 程 中 需要 考虑 的 问题 很 多 ,如 电极 材料 的 选择 .电解 液 的 选择 
等 。 在 工业 化 的 过 程 中 所 需要 考虑 的 问题 更 多 ,如 传 质 问题 ,电极 的 活性 问题 、 
电解 槽 的 设计 问题 以 及 特别 是 采用 什么 隔膜 ( 即 离子 交换 膜 ) 等 问题 ,这 些 问 题 
都 限制 了 有 机 电 合 成 工业 化 的 进程 。 

1965 年 ,美国 Monsonto( 备 山 都 ) 化 学 公司 在 Beizer( 贝 泽 ) 教 授 长 期 研究 的 
基础 上 ,建立 了 己 二 且 电 化 学 合成 三, 几乎 同时 美国 Nalco( 纳 尔 科 ) 公 司 实现 了 


二 ”和 10.6 电 有 机 合成 简 齐 | a 
电 合 成 烷 基 和 铅 的 工业 生产 ,其 反应 分 别 为 : z z 


2CH; —CHCN+2H;O+2e  —> NC(CH;,),CN+20H- 
4C,» H; MgCl Pb = PbtC; Hs; a 十 4MgCl- 十 生 e 


前 者 的 生产 规模 达到 1.5X 10s t/a, 后 者 达到 1. 3X 104 t/a, 这 两 个 标志 性 的 生 
产 过 程 ,解决 了 许多 工程 上 的 问题 ,有 重要 的 突破 ,带动 了 之 后 的 电 有 机 合成 工 
业 的 大 发 展 。 文 献 中 表明 ,当代 至 少 有 100 种 以 上 的 产品 已 采用 规模 化 的 电化 
学 生产 方式 。 

有 机 电 合成 反应 可 分 为 直接 有 机 电 合成 和 间接 有 机 电 合成 等 方法 。 前 者 是 
指 有 机 合成 反应 直接 在 电极 表面 完成 ,后 者 是 指 有 机 合成 反应 所 需要 的 氧化 (还 
原 ) 剂 是 通过 电化 学 方法 获得 ,并 可 再 生 循环 利用 。 

(1) 直接 有 机 电 合 成 法 ”以 合成 己 二 膊 为 例 。 己 二 有 稍 是 制造 尼龙 66 的 原 
料 ,需求 量 十 分 大 。 传统 的 化 学 方法 是 从 乙 燃 和 甲醛 开始 ,经 过 很 长 的 合成 路 
线 ,才能 制 得 已 二 且 ， 


压 ， 
CH=CH 十 HCHO -区 全 CH 一 CCH OH -全 化 和 化 
氢化 
HOCH,C=C—C=CCH,OH HOCCH,),OH 
加 所 催化 脱水 


HOOCCH; ) COOH 


NH; OOCCCH; ), COONH,; 


NC(CCH; LN 


改 用 电 合 成 法 后 ,其 步 台 是 先 以 石油 工业 的 丙烯 为 原料 ,首先 制 成 两 烯 膊 ， 


NH; 十 
CH 一 CH 一 CH，- 一 一 一 CH, 一 CHCN 


然后 再 用 办 过 且 电 合成 已 二 且 。 其 电极 反应 为 
阴极 ， 2CH, 一 CHCN 十 2H+ 十 2e- 一 > NC(CH,) ,CN 


阳极 HO 一 > O02+2H+ 十 2e- 
净 反 应 ，2CH, 一 CHCN 二 HLO 一 > NC(CH2),CN+ 志 0 


(2) 间接 有 机 电 合 成 法 当 有 下 列 情况 发 生 时 ,如 ;中 当 有 机 化 合 物 在 电 
极 上 直接 进行 行 电化 学 反应 的 速率 较 悍 或 电流 效率 较 低 时 ;@ 当 电 极 产 物 选择 性 
不 佳 . 收 率 不 高 时 ;@) 当 反 应 物 在 电解 溶剂 中 难以 溶解 时 ,就 可 以 考虑 使 用 间接 
电 氧 化 (还 原 ) 法 。 

间接 电 合成 法 是 反应 物 (S) 通 过 一 种 传递 电子 的 媒介 (M, Mo. 代 表 媒 介 M 
的 氧化 态 ,Mn 代表 媒介 M 的 还 原 态 ), 生 成 目的 产物 (P)。 首 先是 S 和 Mo, 经 
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过 化 学 反应 生成 P, 与 此 同时 ,M 发 生 价 态 的 变化 ,由 Mo 变 成 Mrw。Mrw 经 电 
极 反 应 再 变 为 Mo. ,再 生 后 的 Mo. 又 可 重新 参与 反应 。 这 些 变化 用 式 可 表示 为 : 


Sti EE, i 
下 “二 | 


电极 反应 
例如 ,用 锰 盐 为 媒质 ,间接 电 氧 化 甲苯 制 葵 甲酸 的 过 程 ,可 表示 为 
CH 十 Mn 一 一 es Mn "+Cs H: COOH 
ee, 


i ] 
阳极 反应 


(3) 成 对 电解 法 ”例如 锰 与 二 氧化 锰 是 广泛 使 用 的 原料 ,过 去 是 分 别 在 两 
个 电解 模 中 产生 
槽 1 生产 Mn(s) 
明 极 : Mn 十 2e 一 > Mnts) 


阴极。 2OH- — 50,(g)+H,0+2e 


槽 2 生产 MnO,(s) 

阴极 2H 十 2e ”一 > HH (Cg) 

阳极 ， Mnz+ 十 2H,O 一 > MnO,(s) 十 4H+ 十 2e- 
现在 改造 为 在 同一 电解 槽 中 生产 Mn(s) 和 MnO;(s) ,其 主要 反应 是 : 

2Mnz+ 十 2H,O —» Mn(s) 十 MnO;(s) 十 4H+ 

阴极 反应 生产 Mn(s) ,阳极 反应 生产 MnO,(s) ,中 间 用 H+ 可 透 过 的 隔膜 分 开 ， 
且 以 PbO;(s) 和 Ti(s) 为 电极 。 此 例 是 成 对 电解 法 合成 无 机 产品 ,合成 有 机 产 
品 的 例子 可 举 乙 醛 酸 的 合成 ,在 阴极 通过 草酸 的 电化 学 还 原生 成 乙 醛 酸 ,在 阳极 
通过 乙 二 醛 氧 化 生成 乙 醛 酸 , 实 现在 阴阳 极 获得 同一 产品 。 


本 章 基本 要 求 


-可 ’ -es 了 1 7 中 和 二 
上 可 【的 
Fe EL 由 a 本 全 
站 用 hr : | 3. 
9 Fd ee pT 于 
了 证 4 ' i 人 人 J 
a 小 三 人 本 由 a a 
于 Ah 天 ， 和 a. L 3 和 re pr i i a 二 pr 珊 .| EE 3- 
i a | = 本 Ls | " FE 3 
下 中 | 1 点 
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复 习 题 


1， 和 什么 叫 分 解 电 压 ? 它 在 数值 上 与 理论 分 解 电压 ( 即 原 电池 的 可 逆 电 动 势 ) 有 何不 同 ? 
实际 操作 时 用 的 分 解 电压 要 克服 哪 几 种 阻力 ? 

2. 产生 极 化 作用 的 原因 主要 有 哪 几 种 ? 原 电池 和 和 电解 池 的 极 化 现象 有 何不 同 ? 

3， 什么 叫 超 电势 9 它 是 怎样 产生 的 ? 如 何 降 低 超 电势 的 数值 ? 

4. 析出 电势 与 电极 的 平衡 电势 有 何不 同 ? 由 于 超 电 势 的 存在 ,使 电解 字 仙 .阳极 的 析出 
电势 如 何 变化 ? 使 原 电 弛 正 、 负 极 的 电极 电势 如 傈 变化 ? 超 电势 的 存在 有 柯 不 利和 有 利之 处 ? 

5. 什么 叫 氢 超 电势 ? 氢 超 电势 与 哪些 因素 有 关 ? 如 何 计算 氢 超 电势 ?y 氧 超 电势 的 存在 
对 电解 过 程 有 何 利 秽 ? 

6. 在 电解 时 ,阴阳 离子 分 别 在 阳 .阴极 上 放电 ,其 放电 先后 次 序 有 何 规律 ? 欲 使 不 同 的 
金属 离子 用 电解 方法 分 离 , 需 控制 什么 条 件 ? | 

7. 金属 电化 掌 腐蚀 的 机 理 是 什么 ”为 什么 铁 的 耗 氧 腐蚀 比 析 所 腐蚀 要 严重 得 多 ?为 什 
么 粗 锌 ( 麻 质 主要 是 Cu,Fe 等 ) 比 纯 锌 在 稀 日 ;SO, 溶液 中 反应 得 更 快 ? 

8. 在 铁 锅 里 放 一 点 水 , 哪 一 一 个 问 位 最 先 出 现 铁锈? 为 什么 ? 为 什么 海轮 要 比 江 轮 采取 
更 有 效 的 防腐 措施 ? 

9， 比较 镜 锌 铁 与 镀 锡 铁 的 防腐 效果 ? 一旦 镀层 有 损坏 ,两 种 镀层 对 铁 的 防腐 效果 有 何 
不 同 ? 

10. 金属 防腐 主要 有 哪些 方法 ?这些 防腐 方法 的 原理 有 何不 同 ? 

11. 化 学 电源 主要 有 哪 几 类 ? 常用 的 蓄电池 有 哪 几 种 ?各 有 何 优 缺点 ? 氢 氧 燃料 电池 
有 何 优 缺点 ? : 

12, 试 述 电解 方法 在 工业 上 有 哪些 应 用 ,并 举例 说 明之 。 


悦 题 


1. 要 在 一 面积 为 100 cm 的 薄 铁 片 两 面 都 狂 上 厚度 为 0.05 mm 的 均匀 锋 层 ,计算 所 需 
的 时 间 。 已 知 所 用 电流 为 2.0 A, 电 流 效率 为 962%,p(Ni,s) 二 8.9 grcm ,My 二 58.7 gmol : 。 

2. 在 298 KK 和 标准 压力 下 , 试 写 出 下 列 电 解 池 在 两 电极 上 所 发 生 的 反应 ,并 计算 其 理论 分 
解 电压 : 

(1) Pt(s) | NaOH(1.0 mol*kg™' ,y;: =0. 68) |Pt(s) 

(2) Pt(s)| HBrC0.05 mol* kg ' ,y+ =0. 860) | Pt(s) 

(3) Ag(s) | AgNO, (0. 50 mol* kg ! ,7y4 =0., 526) 

| AgNO, {0. 01 mol*kg™!,y: =0. 902) | Ag(s) 

3. 在 298 K 和 标准 压力 下 ,用 镀 铂 黑 的 铂 电极 电解 an+ 三 1.0 的 水 溶液 , 当 所 用 电流 

密度 为 ;一 5X10 ”Acm“ 时 ,计算 使 电解 能 顺利 进行 的 最 小 分 解 电压 。 已 知 加, 一 0. 487 V， 
mh ~0; 忽 上 略 电 阻 引 起 的 电位 降 , HO0(1) 的 标准 摩尔 Gibbs 生成 自由 能 为 AGs = 


汝 : 本 而 | 而 | 151 
一 237. 129 kJ*mol-: 。 
4. 在 298 K 时 ,使 下 述 电 解 池 发 生 电 解 作用 : 


Pt{s) |CdCl; (1.0 mol*kg ,NiSO 1 0 mol*kg ') |Pt(s) 


间 当 外 加 电压 逐渐 增加 时 ,两 电极 上 首先 分 别 发 生 什 么 反应 ?这 时 外 加 电压 至 少 为 者 干 ? 
( 设 活 度 因 子 均 为 1, 超 电势 可 忽略.) z 

5.。298 KK 时 ,用 Pb(s) 电 极 来 电解 H;SO, 溶液 ,已 知 其 浓度 为 0.10 mol* kg '， 
yz 二 0. 265 ,车 在 电解 过 程 中 ;把 Pb 阴 级 与 男 一 甘 寻 电极 相连 组 成 原 电 字 , 测 得 其 电动 势 
FE 一 1.0685 V。 试 求 Hz(g) 在 Pb 阴 级 上 的 超 电 势 ( 只 考虑 H;SO, 的 一 级 电离 )。 已 知 所 用 
甘 孙 电极 的 电极 电势 Ptr 录 一 0. 2806 V。 

6. 在 锌 电极 上 析出 氧气 的 Tafel 公式 为 


1 V 一 0.72 十 0. 116 lgLjy/(A*cm™*)| 


在 298 K 时 ,用 Znts) 作 骨 级 ,惰性 物质 作 阳 极 , 电 解 浓度 为 0. 1 mol*kg” 的 ZnSO, 溶液 , 设 
深 液 pH 为 7.0。 车 要 使 H:(g) 不 和 锌 同时 析出 ,应 控制 什么 条 件 ? 

7. 在 298 K 和 标准 压力 下 , 当 电 流 密度 j= 二 0.1 Arcm 时 ,Hz(g) 和 ofg) 在 Ag(s) 电 极 
上 的 超 电 势 分 别 为 0.87 WV 和 0.98 WV。 今 用 Ag(s) 电 极 电 解 浓度 为 0.01 mol*kg ! 的 NaOH 
溶液 , 问 这 时 在 两 个 银 电 极 上 首先 发 生 什 么 反应 ? 此 时 外 加 电压 为 多 少 ?( 设 活 度 因子 为 1.) 

8. 在 298 开 和 标准 压力 下 , 若 要 在 某 一 金属 上 针 Pb-Sn 合金 , 试 计算 镀 液 中 两 种 离子 
的 活 度 比 至 少 应 为 多 少 ? 忽略 超 电 势 的 影响 ,已 知 7 (Phb: | Pb) 一 一 0.13 V， 
peafkSnz+ |Sn) 一 一 0.14 V。 

9. 在 298 K 和 标准 压力 时 , 某 混合 溶液 中 ,CuSO, 浓度 为 0. 50 mol* kg ,H:SO, 浓度 为 
0.01 mol*kg '! ,用 铀 电极 进行 电解 ,首先 Cufs) 沉 积 到 Pr 电极 上 '。 车 H;(g) 在 Cufs) 上 的 超 
电势 为 0.23 V, 问 当 外 加 电压 增加 到 有 H;(g) 在 电极 上 析出 时 ,溶液 中 所 余 Cu 的 深度 为 
多 少 ?( 设 活 度 因子 均 为 1,H;SO, 作 一 级 电离 处 理 。) 

10. 在 298 K 和 标准 压力 下 ,以 Pt 为 阴极 ,C( 石 黑 ) 为 阳极 ,电解 舍 CdCl (0. 0] mol*kg ') 
和 CuCl: (0. 02 mol*kg 一 ) 的 水 溶液 。 若 电解 过 程 中 超 电势 可 忽略 不 计 , 试 问 :( 设 活 度 因 子 均 
为 1) 

(1) 何 种 金属 先 在 阴极 析出 ? 

(2) 第 二 种 金属 析出 时 ,至 少 须 加 多 少 电 压 ? 

(3) 当 第 二 种 金属 析出 时 ,计算 第 一 种 金属 离子 在 溶液 中 的 浓度 。 

(4) 事实 上 O;(g) 在 石墨 上 是 有 超 电 势 的 。 若 设 超 电 势 为 0.85 V, 则 阳极 上 首先 应 发 生 
什么 反应 ? 

11. 在 298 K 和 标准 压力 下 ,用 铁 Feks) 为 阴极 ,CC 石墨 ) 为 阳极 ,电解 6.0 mol*kg 的 
NaCl 水 溶液 。 若 H;:(g) 在 铁 阴 极 上 的 超 电势 为 0.20 V,O:(g) 在 石墨 阳极 上 的 超 电势 为 
0. 60 V ,Cl,(g) 的 超 电势 可 忽略 不 计 。 斌 说明 两 极 上 首先 发 生 的 反应 及 计算 至 少 需 加 名 少 外 
加 电压 ,电解 才能 进行 。( 设 活 度 因子 均 为 1,) 

12. 在 298 K 和 标准 压力 时 ,电解 一 售 Zn:' 溢 液 ,希望 当 Zn:! 浓度 降 至 1X10™* mol*kg !， 
仍 不 会 有 H:(g) 析 出 ,试问 溶液 的 pH 应 控制 在 多 少 为 好 ? 已 知 Hi (g) 在 .Zn(s) 上 的 超 
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电势 为 0. 72 V, 并 设 此 值 与 浓度 无 关 。 

13. 在 298 KK 和 标准 压力 时 ,用 电解 沉积 法 分 离 Cd ,Zn 混合 溶液 ， 已 知 Cd* 和 
zn 的 浓度 均 为 0. 10 mol* kg (〈 设 活 度 因子 均 为 1),H;(g) 在 Cd 和 Zn” 超 电势 分 别 为 
0.48 V 和 0. 70 V, 设 电解 液 的 pH 保持 为 7.0。 试 问 ， 

(1) 阴极 上 首先 析出 何 种 金属 ? 

(2) 第 二 种 金属 析出 时 第 一 种 析出 的 离子 的 残留 浓度 为 多 少 ? 

(3) H:(g) 是 否 有 可 能 析出 而 影响 分 离 效果 ? 

14. 在 298 K 和 标准 压力 时 ,电解 会 有 Agr+ (ans+ 二 0.05), Fes+ (ap2+ 一 0.01)， 
Cd (face+ = 一 0.001) ,Ni (ant+ 一 0.1) 和 H+al+ ==0, 001) 的 混合 溶液 ,并 设 an+ 不 随 电 解 
的 进行 而 变化 ,又 已 知 H:(g7 在 Ag(s),Ni(s),Fe(s) 和 Cdgs) 上 的 超 电势 分 别 为 0. 20 V， 
0. 24 V,0.18 V 和 0.30V。 当 外 加 电压 从 零 开 始 和 逐渐 增加 时 ,试用 计算 说 明 在 阴极 上 析出 物 
质 的 顺序 。 

15. 在 298 K 时 ,溶液 中 含 Ag* 和 CN- 的 原始 浓度 分 别 为 Ag+ (m+ 一 0.10 mol* 
kg )CN (mow- 二 0.25 mol*kg “), 当 形成 配 离子 LAg(CN),]」 后 ,其 解 离 常 数 Ke 一 3.8X 
10 “"。 试 计算 在 该 溶液 中 Ag' 的 剩余 浓度 和 Ag(s) 的 析出 电势 。( 设 活 度 因子 均 为 1。) 

16. 欲 从 镀 银 废 液 中 回收 金属 银 , 废 液 中 AgNO, 的 浓度 为 1X 10- mol*kg-'! ,还 含有 少 
量 的 Cu 。 今 以 银 为 阴极 ,石墨 为 阳极 用 电解 法 回收 银 , 要 求 银 的 回收 率 达 99 站 。 试 问 阴 
极 电势 应 控制 在 什么 范围 之 内 ? Cu ”离子 的 浓度 应 低 于 多 少 才 不 致使 Cu(s) 和 Ag(s) 同 时 
析出 ? 〈 设 所 有 的 活 度 因 子 均 为 1。) 

17. 工业 上 旧 前 电解 食盐 水 制造 NaOH 的 反应 为 


OD 2NaCl+2H;O 2NaOH+ H; (g)+ CL.(g) 
有 人 提出 改进 方案 ,改造 电解 池 的 结构 ,使 电解 食盐 水 的 总 反应 为 
区 2NaCl 十 HzO 十 二 Os (空气 ) 和 2NaDOH 十 Cl (g) 
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(1) 从 两 种 电池 总 反应 分 别 写 出 阴极 和 阳极 反应 。 

(2) 计算 在 298 K 时 ,两 种 反应 的 理论 分 解 电压 各 为 和 多少? 设 话 度 均 为 1, 溶液 pH==14。 

(3) 计算 改进 方案 在 理论 上 可 节约 多 少 电 能 (用 百分数 表示 )? 

18. 某 一 溶液 中 含 KCl,KBr 和 开 I 的 浓度 均 为 0. 10 mol*kg  。 今 将 该 溶液 放 人 带 有 Pt 
电极 的 率 烷 碗 杯 内 ,再 将 杯 放 在 一 带 有 Zn(s) 电 极 和 大 量 0. 10 mol*kg”' 的 ZnCl 溶液 的 较 
大 器 血 中 , 若 略 去 液 接 电势 和 极 化 影响 , 试 求 298 K 时 下 列 各 情况 所 需 施 加 的 外 加 电压 最 少 
为 若干? 设 活 度 因子 均 为 1。 

(1) 析出 99% 的 碳 ， 

《2) 析出 Br ,至 Br 的 浓度 为 1 X10 ' mol*kg !; 

(3) 析出 Cl ,至 Cl 的 浓度 为 1] X107! mol*kg-' 。 

19. 人 氢 碱 工业 用 铁 网 为 阴极 , 石 鳞 棒 为 阳极 ,电解 售 NaCl 的 质量 分 数 为 w(NaCl) 一 0. 25 
的 溶液 来 获得 Ch Cg) 和 NaOH 溶液 。NaCl 请 液 不 断 地 加 到 阳极 区 ,然后 经 过 隔膜 进 人 阴极 
区 。 若 某 电 解 梢 内 阻 为 8x 10…, 外 加 电压 为 4.5 V, 电 流 强度 为 2000 A。 每 小 时 从 阴极 区 
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流出 溶液 为 27. 46 kg; 其 中 w(NaDODH)==0.10,rw(NaCl)= 二 0.13。 已 知 下 述 电 字 的 电动 势 为 
2.3 V: 


Pt{s) | HH: (p° )|NaOH(w=0. 10), NaCltw=0. 13) || NaCltw=0. 25) 1Cl (pe ) | Pt(s) 


试 求 ， 
(1) 该 生产 过 程 的 电流 效率 ; 
《2) 该 生产 过 程 的 能 量 效率 ( 即 生产 一 定量 产品 时 ,理论 上 所 需 的 电能 与 实际 消耗 的 电 

能 之 比 )， 

(3) 该 电解 池 中 用 于 克服 内 阻 及 用 于 克服 极 化 的 电势 降 各 为 多 少 ? 

20. 以 Ni(s) 为 电极 .KOH 水 溶液 为 电解 质 的 可 道 氢 、 氧 燃料 电池 ,在 298 K 和 标准 压力 
下 稳定 地 连续 工作 , 试 回答 下 述 问题 ， 

(1) 写 出 该 电池 的 表示 式 .电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 求 一 个 100 W(1 W==3.6 kJ*h™ ) 的 电池 ,每 分 钟 需 要 供给 298 及 ,100 kPa 压力 的 
H; (g) 的 体积 ? 已 知 该 电池 反应 每 消耗 1 mol Hs (g) 时 的 A,Ge = 一 237, 1 kJ*mol™!，; 

(3) 该 电池 的 电动 势 为 多 少 ? : 

21. 金属 的 电化 腐蚀 是 金属 作 原 电池 的 阳极 而 被 氧化 ,在 不 同 的 pH 条 件 下 , 原 电池 中 
的 还 原作 用 可 能 有 下 列 几 种 ， 


酸性 条 件 ， 2H:O+ 十 2e- 一 2H,O(D) 十 H; (pe) 
Os,{ pe ) 十 4HT+ +4e- ——2H,;,O(]) 
碱 性 条 件 : 0:(pe ) 十 2H,O(D) 十 4e- 一 -4OH- 


所 谓 金属 腐蚀 是 指 金 属 表 面 附 近 能 形成 离子 的 活 度 至 少 为 0“。 现 有 如 下 6 种 金属 : 
Au,Ag,Cu,Fe;Pb 和 Al, 试 问 哪些 金属 在 下 列 pH 条 件 下 会 被 腐蚀 : 

(1) 强酸 性 溶液 pH=1; (2) 强 碱 性 溶液 pH==14; 

(3) 微 酸性 溶液 P=6; (4) 微 碱 性 溶液 pH=8。 

所 需 的 标准 电极 电势 值 目 己 查阅 , 设 所 有 的 笑 度 因 子 均 为 1。 


22， 在 298 K 和 标准 压力 时 ,将 反应 CO(p®)+ 坟 0: (8)—COi(p® ) 安 排 成 燃料 电池 ， 
计算 该 电池 的 热效率 (AGs/A, HS )。 已 知 该 反应 的 AGe 一 一 257.11 kJ。，mol-:， 
A. H? 一 一 283.0 kJ mol- 


车 将 反应 放出 的 热量 利用 Carnot 机 做 功 , 设 高 温 热 源 为 1000 多, 低温 热源 为 300 K, 计 
算 所 做 的 功 ,并 计算 该 功 占 燃 料 电池 所 做 功 的 分 数 。 


第 十 一 音 ”化 学 动力 学 基础 (一 ) 


$ 11.1 化 学 动力 学 的 任务 和 目的 


将 化 学 反应 应 用 于 生产 实践 主要 有 两 个 方面 的 问题 :一 是 要 了 解 反应 进行 
的 方向 和 最 大 限度 以 及 外 界 条 件 对 平衡 的 影响 ;二 是 要 知道 反应 进行 的 速率 和 
反应 的 历程 ( 即 机 理 )。 人 们 把 前 者 归属 于 化 学 热力 学 的 研究 范围 ,把 后 者 归属 
于 化 学 动力 学 (chemical kinetics) 的 研究 范围 。 热 力学 只 能 预言 在 给 定 的 条 件 
下 ,反应 发 生 的 可 能 性 , 即 在 给 定 条 件 下 ,反应 能 不 能 发 生 ? 发 生 到 什么 程度 ? 
至 于 如 何 把 可 能 性 变 为 现实 性 ,以 及 过 程 中 进行 的 速率 如 何 ? 历程 如 何 ? 热力 
学 不 能 给 出 回答 。 这 是 因为 在 经 典 热力 学 的 研究 方法 中 既 没 有 考虑 到 时 间 因 
素 ,也 没有 考虑 到 各 种 因素 对 反应 速率 的 影响 以 及 反应 进行 的 其 他 细节 。 例 如 ， 
合成 氨 的 反应 在 3X10` Pa 和 773 K 左右 , 按 热力 学 分 析 , 其 最 大 可 能 转化 率 是 
26% 左 右 ,但 是 如 果 不 加 催化 剂 , 这 个 反应 的 速率 却 非常 惕 ,根本 不 能 应 用 于 工业 
生产 。 因 此 ,必须 对 这 个 反应 进行 化 学 动力 学 方面 的 研究 ,寻找 合适 的 催化 剂 ,从 
而 加 快 反 应 速率 ,使 反应 能 用 于 大 规模 工业 生产 。 热 力学 计算 还 表明 ,在 常温 常 压 
下 就 有 可 能 由 氮 和 和 氧 生成 氨 , 因 此 如 何 寻 找 新 的 催化 剂 , 选 择 合适 的 反应 途径 以 实 
现 热 力学 的 预期 目的 是 当前 十 分 活跃 的 研究 领域 。 又 如 :在 298 K 时 , 


Hi(g)+O: (8g) was HO A 


根据 热力 学 的 观点 , 它 向 右 进行 的 趋势 理应 是 很 大 的 。 但 热力 学 对 于 这 个 反应 
需要 多 长 时 间 却 不 能 提供 任何 启示 。 实 际 上 在 通常 情况 下 ,车 把 氮 和 氧 放 在 一 
起 却 几乎 不 能 发 生 反 应 。 如 果 升 高 温度 ,到 1073 K 时 ;该 反应 却 以 爆炸 的 方式 
瞬时 完成 。 如 果 我 们 选用 合适 的 催化 剂 (例如 用 馈 作为 催化 剂 ), 则 即使 在 常温 
常 压 下 所 和 氧 也 能 以 较 快 的 速率 化 合成 水 ,同时 还 可 以 利用 该 反应 所 释放 出 来 
的 能 量 ( 这 个 反应 已 成 功 地 设计 成 为 氢 氧 电池 )。 反 应 进行 速率 问题 的 重要 性 ， 
在 化 工 生产 中 是 不 言 而 喻 的 。 在 大 多 数 情况 下 ,人 们 希望 反应 的 速率 加 快 ,但 在 
另 一 些 情况 中 ,人 们 也 希望 能 降低 反应 的 速率 。 例 如 ,防止 金属 的 腐蚀 ,防止 逆 
料 老化 ,抑制 反应 中 的 某 些 副 反应 的 发 生 等 等 。 

化 学 动力 学 的 基本 任务 之 一 就 是 要 了 解 反 应 的 速率 ,了 解 各 种 因素 (如 分 子 
结构 .温度 .压力 浓度、 介质、 催化 剂 等 ) 对 反应 速率 的 影响 ,从 而 给 人 们 提供 选 
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择 反应 条 件 、 掌 握 控 制 反 应 进行 的 主动 权 , 使 化 学 反应 按 我 们 所 希望 的 速率 
进行 。 

化 学 动力 学 的 另 一 个 基本 任务 是 研究 反应 历程 (mechanism) 。 所 谓 反 应 历 
程 , 就 是 反应 物 究竟 按 什 么 途径 ,经 过 那些 步 又 才 转 化 为 最 终 产物 。 同 时 ,知道 
了 这 些 历程 ,可 以 找 出 决定 反应 速率 的 关键 所 在 ,使 主 反应 按照 我 们 所 希望 的 方 
向 进行 ,并 使 副 反 应 以 最 小 的 速率 进行 ,从 而 在 生产 上 就 能 达到 多 快 好 省 的 
目的 。 

了 解 反应 历程 也 可 以 帮助 我 们 了 解 有 关 物 质 结构 的 知识 ,因为 化 学 变化 从 
根本 上 来 说 ,就 是 旧 键 的 破裂 和 新 键 的 形成 过 程 。 反 应 的 历程 能 够 反映 出 物质 
结构 和 反应 能 力 之 间 的 关系 ,从 而 可 以 加 深 我 们 对 于 物质 运动 形态 的 认识 。 当 
然 用 已 知 的 有 关 物 质 结构 的 知识 也 可 以 推测 一 些 反应 的 历程 ,然而 遗憾 的 是 迄 
今 为 止 ,真正 弄 清楚 反应 历程 的 反应 为 数 还 不 多 ,这 方面 的 工作 远 远 落后 于 实 
际 。 但 是 随 着 各 种 新 型 谱 仪 的 出 现 和 用 激光 ,交叉 分 子 东 等 试验 手段 对 微观 反 
应 动力 学 的 研究 越 来 越 深入 ,人 们 对 反应 机 理 的 研究 已 达到 一 个 新 的 高 度 。 

在 实际 生产 中 , 既 要 考虑 热力 学 问题 ,也 要 考虑 动力 学 问题 。 如 果 一 个 反应 
在 热力 学 上 判断 是 可 能 发 生 的 , 则 如 何 使 可 能 性 变 为 现实 性 ,并 使 这 个 反应 能 以 
一 定 的 速率 进行 ,就 成 为 主要 矛盾 了 。 如 果 一 个 反应 在 热力 学 上 判断 为 不 可 能 ， 
当然 就 不 再 需要 考虑 速率 问题 了 。 一 个 化 学 反应 系统 内 的 许多 性 质 和 外 界 条 件 
都 能 影响 平衡 和 反应 速率 ,平衡 问题 和 速率 问题 这 两 者 是 相互 关联 的 。 但 限于 
人 们 目前 的 认识 水 平 ,迄今 还 没有 统一 的 定量 处 理 方法 把 它们 联系 起 来 ,在 很 大 
程度 上 还 需要 分 别 研究 化 学 反应 的 平衡 和 化 学 反应 速率 。 

从 历史 上 来 说 ,化 学 动力 学 的 发 展 比 化 学 热力 学 迟 ,而 且 没 有 热力 学 那样 有 

完整 的 系统 。 

化 学 动力 学 的 发 展 ,大 体 上 可 以 分 为 如 下 几 个 阶段 , 即 19 世纪 后 半 叶 的 宏 
观 动力 学 阶段 ;20 世纪 50 年 代 以 后 的 微观 反应 动力 学 (microkinetics) 阶段 。 在 
这 两 个 阶段 之 间 , 即 20 世纪 前 叶 , 则 是 宏观 反应 动力 学 向 微观 反应 动力 学 的 过 
渡 阶 段 。 在 第 一 阶段 中 主要 的 成 就 是 质量 作用 定律 和 Arrhenius( 阿 仑 尼 乌 斯 ) 
公式 的 确立 ,并 由 此 提出 了 活化 能 的 概念 。 由 于 这 一 时 期 测试 手段 的 水 平 相对 
较 低 , 对 反应 动力 学 的 研究 基本 上 仍然 是 宏观 的 ,因而 其 结论 也 只 使 用 于 总 包 反 
应 了 。 在 第 二 个 阶段 中 ,主要 是 对 反应 速率 从 理论 上 进行 了 探讨 ,提出 了 碰撞 理 
论 和 过 渡 态 理论 ,并 借助 于 量子 力学 计算 了 反应 系统 的 势能 面 ,指出 所 谓 过 渡 态 


中 总 包 反 应 (overall reaction) 又 称 总 反应 , 它 是 化 学 反应 按 给 定 的 计量 方程 从 始 态 到 终 态 完全 进行 
反应 ,而 不 考虑 其 在 反应 过 程 中 所 经 历 的 历程 。 例 如 ;2Hs(g) 十 Oa(g) 一 一 2H2O(41) 就 代表 一 个 总 包 反 
应 。 而 在 反应 过 程 中 所 经 过 的 历程 是 很 复杂 的 。 
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(或 活化 络 合 物 ) 力 是 势能 面 上 的 马鞍 点 。 在 这 一 阶段 中 ,一 个 重要 的 发 现 是 链 
反应 ,许多 常见 的 反应 如 燃烧 反应 、 有 机 物 的 分 解 , 烯 烃 的 聚合 等 都 是 链 反 应 ,在 
反应 的 历程 中 有 自由 基 的 存在 ,而 且 总 包 反 应 是 由 许多 基 元 反应 组 成 的 。 链 反 
应 的 发 现 使 化 学 动力 学 的 研究 从 总 包 反 应 深入 到 基 元 反应 , 即 由 宏观 反应 动力 
学 向 微观 反应 动力 学 过 渡 。 在 第 二 个 阶段 中 ,由 于 分 子 东 和 激光 技术 的 发 展 和 
应 用 ,从 而 开创 了 分 子 反 应 动态 学 (或 称 微观 反应 动力 学 )。 它 深入 到 研究 态 一 
态 反应 的 层次 , 即 研究 由 不 同 量子 态 的 反应 物 转化 为 不 同 量子 态 的 产物 的 速率 
及 反应 的 细节 。 物 理化 学 家 李 远 哲 ( 美 籍 华 人 ,1936 一 ) 由 于 在 交叉 分 子 东 研究 
中 作出 了 卓越 的 贡献 ,与 Herschbach( 赫 希 巴 赫 ) 分 享 了 1986 年 的 诺 贝 尔 化 
学 奖 。 

近 百 年 来 化 学 动力 学 进展 的 速度 很 快 ,这 一 方面 应 归功 于 相 邻 学 科 基 础 理 
论 和 技术 上 的 进展 , 另 一 方面 也 归功 于 实验 方法 .检测 手段 的 日 新 月 异 。 例 如 ， 
用 磁 共 振 谱 仪 可 以 检测 自由 基 的 存在 ,用 闪光 光 解 技术 发 现 寿命 特别 短 的 自由 
基 。 又 如 ,时 间 在 化 学 动力 学 中 是 极为 重要 的 变量 ,在 20 世纪 50 年 代 还 认为 
10 ss 以 下 的 快速 反应 是 无 法 测量 的 ,而 到 了 70 年 代 , 时 间 的 分 辨 率 已 达到 微 
秒 (10-* s) ,80 年 代 可 达到 皮 秒 (10-2 s) 的 水 平 , 可 以 直接 观测 化 学 反应 的 最 基 
本 的 动态 历程 。 这 一 变量 在 测试 精度 上 的 大 大 提高 ,为 人 们 提供 了 许多 前 所 未 
有 的 新 的 信息 ,为 深入 研究 反应 的 细节 提供 了 依据 。 超 短 脉冲 激光 技术 的 开发 ， 
更 是 打开 了 进入 超 短 时 间 飞 秒 (10-5 s) 分 辨 氟 界 的 门槛 。 各 种 先进 波谱 学 仪器 
的 出 现 , 使 生物 大 分 于 以 及 纳米 分 子 的 形 貌 和 结构 清晰 可 见 。 量 子 化 学 已 经 能 
够 在 实验 手段 相形 见 纳 时 计算 出 化 学 反应 的 反应 物 过 渡 态 ,中 间 物 和 产物 的 结 
构 能 谱 和 反应 通道 ;计算 (机 ) 化 学 各 种 方法 和 程序 的 发 展 , 使 我 们 能 够 利用 有 限 
的 已 知 的 微观 和 宏观 参数 去 设计 预期 功能 的 新 产物 、 新 流程 ,以 及 进一步 推测 反 
应 所 经 历 的 历程 ,最 大 限度 地 减少 条 件 实验 的 工作 量 。 但 是 也 应 指出 ,从 总 体 上 
说 化 学 动力 学 的 发 展 虽 相对 较为 迅速 ,但 所 形成 的 理论 与 经 典 热 力学 相 比 尚 不 
够 完善 ,要 从 定量 的 角度 和 从 物质 内 部 的 结构 即 从 原子 .分子 水 平 来 说 明 或 解决 
化 学 反应 历程 和 相关 的 动力 学 问题 ,还 需要 继续 不 断 的 努力 。 


§ 11.2 化 学 反应 速率 的 表示 法 


反应 开始 后 ,反应 物 的 数量 (或 浓度 ) 不 断 降低 ,生成 物 的 数量 (或 浓度 ) 不 断 
增加 ,如 图 11. 1 所 示 。 在 大 多 数 反 应 系统 中 ,反应 物 ( 或 产物 ) 的 浓度 随时 间 的 
变化 往往 不 是 线性 关系 ,开始 时 反应 物 的 浓度 较 大 ,反应 速率 较 快 ,单位 时 间 内 
得 到 的 产物 也 较 多 ，。 而 在 反应 后 期 ,反应 物 的 浓度 变 小 ,反应 较 慢 ,单位 时 间 内 
得 到 的 生成 物 的 数量 也 较 少 。 但 也 有 些 反 应 ,反应 开始 时 需要 有 一 定 的 诱导 时 
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间 Ginduction time, 如 链 反 应 ) ,反应 速率 极 低 ,然后 不 断 加 快 , 达 到 最 大 值 后 才 
由 于 反应 物 的 消耗 而 逐渐 降低 。 一 些 自 催化 反应 (autocatalytic reaction) 也 有 
类 似 的 情况 。 因 此 ,从 浓度 随时 间 的 变化 曲线 可 以 提供 反应 类 型 的 信息 。 


产物 (P) 


浓度 ec 


反应 物 (R) 
| 


| 
时 间 # 
图 11.1 反应 物 和 产物 的 浓度 随时 间 的 变化 


从 物理 学 的 概念 “速度 (velocity)” 是 矢量 ,有 方向 性 ,而 “速率 (rate)” 是 标 
量 。 本 书 一 律 采用 标量 “速率 ”来 表示 浓度 随时 间 的 变化 率 。 为 了 描述 化 学 反应 
的 进展 情况 ,可 以 用 反应 物 浓度 随时 间 的 不 断 降低 来 表示 ,也 可 用 生成 物 浓度 随 
时 间 的 不 断 升 高 来 表示 。 但 由 于 在 反应 式 中 生成 物 和 反应 物 的 化 学 计量 数 不 尽 
一 致 ,所 以 用 反应 物 或 生成 物 的 浓度 变化 率 来 表示 反应 速率 时 ,其 数值 未 必 一 
致 。 但 若 采用 反应 进度 (6 随时 间 的 变化 率 来 表示 反应 速率 , 则 不 会 产生 这 种 
矛盾 。 

根据 反应 进度 & 的 定义 , 设 反应 为 


aR 一 一 ~ BP 
t 二 0 nr (0O) ne(0) 
t=1 nptt) np(t) 


若 反 应 开始 时 (一 0) ,反应 物 R 和 生成 物 P 的 物质 的 量 分 别 为 ng(0) 和 ne (0)， 
当 反 应 时 间 为 上 时 ,物质 的 量 分 别 为 nr (和 np (Ct), 则 反应 进度 为 
nr(t)— nr(0) np(t)— np (0) 

对 反应 物 的 计量 系数 (a) 取 人 负 值 ,生成 物 的 计量 系数 (8) 取 正 值 。 将 上 式 对 t 微 
分 ,得 到 在 某 个 时 刻 上 时 反应 进度 的 变化 率 , 即 称 为 反应 的 转化 速率 (conversion 


rate of reaction) : 


AE= (11.1) 


于 化 学 动力 学 基 袖 (一 ， 2 


dl dni(t) 1 dne(t) (11. 2) 


dt a dt B dt 
化 学 反应 速率 r 可 以 定义 为 
(11. 3) 


(11. 4) 


如 果 在 反应 过 程 中 体积 是 恒定 的 , 则 式 (11.4) 可 写 为 
ld[na(D/V) 1dcr 1d[lR] 


TT i Se 
rr 一 一 i 
a Bs 


cr dz ad a di 
1dlnr(D/V]_ 1 dee _ ldP] 
B dt Bd 有 dt 


式 中 以 LR] 表 示 反 应 物 R 的 浓度 cx ,LPj] 代 表 生 成 物 P 的 浓度 cp。 
对 于 任意 反应 


eF 二 fF 一 一 gG 十 hH 或 0= 》, veB 
B 


则 有 
,=_14d[E]_ 1d{F]_1d[G]_1d[H] 
e dt ff dt g dt h dt 
el (11.5) 
vp di 


式 中 vs 为 化 学 反应 式 中 物质 B 的 计量 系数 ,对 反应 物 取 负 值 ,对 生成 物 取 正 值 ， 
r 的 单位 为 (浓度 :时 间 “)。 例 如 ,对 于 五 氧化 二 氮 的 分 解 反应 


N;O;(g) 一 一 ND, (g) 十 三， (g) 


反应 速率 既 可 以 用 N:Os 的 浓度 随时 间 变 化 率 表 示 , 也 可 用 NO, 或 9: 的 浓度 
随时 间 变 化 率 表 示 , 即 


__ dfN;O;] dLN:0,] _, dLO:;] 
r 一 ee 


对 于 气相 反应 ,压力 比 波 度 更 容易 测定 ,因此 也 可 用 参加 反应 各 种 物种 的 分 
压 来 代替 浓度 ,对 上 述 反应 有 
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1!__ dpwo,_ dpr,o, _, dpo, 
, dt dt dt 


这 时 x/ 的 单位 为 (压力 时 间 -!)。 对 于 理想 气体 ,ps 二 csRT, 所 以 r= 二 r(RT)。 
对 于 多 相 催化 反应 ,反应 的 速率 可 以 定义 为 


一 人 (11. 6a) 


ue (11. 6b) 
Ps 


r,, 称 为 在 给 定 条 件 下 催化 剂 的 比 活性 ,其 单位 为 (mol*kg-!1.s-!)。 如 果 Q 用 催 
化 剂 的 堆 体积 (包括 粒子 自身 的 体积 和 粒子 间 的 空间 ) 表 示 , 则 

”J 

Cy” “mr (11, Ge) 
rv 为 每 单位 体积 催化 剂 的 反应 速率 ,其 单位 为 (mol*m-，.s-1)。 如 果 Q 用 催化 
剂 的 表面 积 A 来 表示 , 则 


ra 一 一 


] 
和 《11. 6d) 
IUPAC 建议 , 称 m 为 表面 反应 速率 (areal rate of reaction) ,其 单位 为 (mol*m**s !)。 

要 测定 化 学 反应 速率 ,必须 测 出 在 不 同 反 应 时 刻 的 反应 物 (或 生成 物 ) 的 浓 
度 ,绘制 物质 浓度 随时 间 的 变化 曲线 (也 称 为 动力 学 曲线 ) ,然后 从 图 上 求 出 不 同 


反应 时 间 的 速率 ( 尝 )( 即 在 时 间 * 时 作 该 曲线 的 切线 ) ,就 可 以 知道 反应 在 + 时 


的 速率 。 在 反应 开始 (: 一 0) 时 的 速率 (至 ) ， 称 为 反应 的 初速 ,在 研究 化 学 反应 


动力 学 时 它 是 一 个 较为 重要 的 参数 。 

测定 反应 物 ( 或 生成 物 ) 在 不 同 反 应 时 间 的 浓度 一 般 可 采用 化 学 方法 和 物理 
方法 。 化 学 方法 是 在 某 一 时 间 取 出 一 部 分 物质 ,并 设法 迅速 使 反应 停止 (用 又 
冷 . 冲 稀 、 加 阻 化 剂 或 除去 催化 剂 等 方法 ) ,然后 进行 化 学 分 析 , 这 样 可 直接 得 到 
不 同时 刻 某 物质 浓度 的 数值 ,但 实验 操作 则 往往 较 繁 ;物理 方法 是 在 反应 过 程 
中 ,对 某 一 种 与 物质 浓度 有 关 的 物理 量 进 行 连续 监测 ,获得 一 些 原 位 (in situ) 反 
应 的 数据 。 通 常 利 用 的 物理 性 质 和 方法 有 测定 压力 体积. 旋 光度 .折射 率 、 吸 收 
光谱 .电导 电动势, 介 电 常数 ,和 茜 度 ,、 热 导 率 或 进行 比 色 等 。 对 于 不 同 的 反应 可 


I ee 化 学 动力 学 基础 (一 ) 沽 


选用 不 同方 法 和 仪器 ,如 色谱 .质谱 、 色 一 质谱 联 用 ,红外 及 磁 共振 谱 等 。 由 于 物 
理 方法 不 是 直接 测量 物质 的 浓度 ,所 以 首先 要 知道 浓度 与 这 些 物理 量 之 间 的 依 
赖 关 系 ,当然 最 好 是 选择 与 浓度 变化 呈 线 性 关系 的 一 些 物理 量 。 

对 于 一 些 反 应 时 间 很 短 (在 秒 以 下 ) 的 快速 反应 ,必须 采取 某 些 特殊 的 装置 
才能 进行 测量 ,否则 在 反应 物 尚未 完全 混 匀 之 前 ,已 混合 的 部 分 反应 已 经 开始 其 
至 可 能 已 经 完成 或 接近 尾声 ,这 给 准确 记录 反应 时 间 带 来 困难 或 根本 无 法 计算 
反应 时 间 。 对 这 种 快速 反应 常 采 用 快速 流动 法 进行 测量 ,在 流动 法 中 反应 物 迅 
速 混 合 , 并 在 长 管 式 反应 器 的 一 端 以 一 定 速度 输入 ,产物 在 反应 器 的 另 一 端 流 
出 ,然后 用 物理 方法 测定 在 反应 管 不 同位 置 上 反应 物 的 浓度 ,也 可 获得 绘制 浓度 
随时 间 变 化 曲线 的 必要 数据 ,工业 上 常 采用 这 种 流动 技术 。 


$ 11.3 化 学 反应 的 永 率 方程 


表示 反应 速率 与 浓度 等 参数 之 间 的 关系 ,或 表示 浓度 等 参数 与 时 间 关 系 的 
方程 称 为 化 学 反应 的 速率 方程 (rate equation) ,也 称 为 动力 学 方程 (kinetic equa- 
tion) 。 速 率 方程 可 表示 为 微分 式 或 积分 式 , 其 具体 形式 随 不 同 反应 而 异 , 必 须 
由 实验 来 确定 。 基 元 反应 的 速率 方程 式 是 其 中 最 为 简单 的 。 


基 元 反应 和 非 基 元 反应 


我 们 通常 所 写 的 化 学 方程 式 绝 大 多 数 并 不 代表 反应 的 真正 历程 ,而 仅 是 代 
表 反 应 的 总 结果 ,所 以 它 只 是 代表 反应 的 化 学 计量 式 (stoichiometric equation ) 。 
例如 ,在 气相 中 氢 分 别 与 三 种 不 同 的 卤素 元 素 (Cl ,Br ,E) 反 应 ,通常 把 反 


应 的 计量 式 写 成 
(1) H;,+1, =—— 2H1 
(2) H; 二 Cl =—~= 2HCI 
(3) H; 二 Br, —= 2HBr 


这 三 个 反应 的 化 学 计量 式 形式 相似 ,但 他 们 的 反应 历程 却 大 不 相同 。 根 据 大 量 
的 实验 结果 ,现在 知道 H 和 I 反应 一 般 分 两 步 进行 : 

(4) I+M 一 一 21: +M 

(5) H; +21* 一 ~ 2HI 
式 中 M 是 指 反应 器 壁 或 其 他 第 三 体 分 子 ， 它们 是 情 性 物质 ， 不 参与 反应 而 只 具 
有 传递 能 量 的 作用 。 

H: 和 Cl 的 反应 由 下 面 几 步 构成 ， 

(6) Cl 十 M 一 ~ 2Cl:+M 

(7) Ci. 十 H， 一 ~ HCI+H: 
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(8) H*:+Cl;—> HCLCI 十 Cl， 

(9) Cl 十 Cl 十 M 一 十 M 

Hs 和 Brs 的 反应 由 如 下 几 步 构成 ; 

(10) Br 十 M 一 一 2Br*+M 

(11) Br: 二 H,—*» HBri+H:* 

《12) 百 * 十 Br -一 > HBr 十 Br， 

(13) H, 十 HBr 一 > H, 十 Br。 

(14) Br 十 Br 十 M 一 Br 十 M 
方程 式 (1), (2),(3) 只 是 表示 了 这 三 个 反应 的 总 结果 。 

如 果 一 个 化 学 反应 ,总 是 经 过 若干 个 简单 的 反应 步 又 ,最 后 才 转 化 为 产物 分 
子 , 这 种 反应 称 为 非 基 元 反应 。 所 谓 简 单 步骤 是 指 分 子 经 一 次 碰撞 后 ,在 一 次 化 
学 行为 中 就 能 完成 反应 ,这 种 反应 称 为 基 元 反应 (elementary reaction) ,有 时 也 
简称 为 元 反应 。 简 言 之 , 基 元 反应 就 是 一 步 能 完成 的 反应 。 上 述 反 应 (4) 一 (14) 
都 是 基 元 反应 ,而 反应 (1) 一 (3) 是 非 基 元 反应 。 非 基 元 反应 是 许多 基 元 反应 的 
总 和 , 亦 称 为 总 包 反 应 或 简称 为 总 反应 (overall reaction) 。 一 个 复 杀 皮 应 是 经 过 
若干 个 基 元 反应 才能 完成 的 反应 ,这 些 基 元 反应 代表 了 反应 所 经 过 的 途径 ,在 动力 
学 上 就 称 其 为 反应 机 理 或 反应 历程 (reaction mechanism) 。 故 方程 (4) 一 (5)， 
(6) 一 (9) 和 (10) 一 (14) 分 别 代 表 了 三 种 商 素 与 H; 的 反应 历程 。 

经 验证 明 , 基 元 反应 的 速率 方程 比较 简单 , 即 基 元 反应 的 速率 与 反应 物 浓度 
(含有 相应 的 指数 ?的 乘积 成 正比 ,其 中 各 浓度 的 指数 就 是 反应 式 中 各 反应 物质 
的 计量 系数 。 例 如 对 于 (5) 一 (14) 反 应 有 : 


(5) rscc[TH,]1 IT] 或 rr; 二 kLH; LE] (11.7) 
(6) ricec[Cl]TM] 或 r=&[Cl][M] (11. 8) 


其 余 类 推 。 

基 元 反应 的 这 个 规律 称 为 质量 作用 定律 (law of mass action) ,是 19 世纪 中 
期 由 Guldberg 和 Waage ( 古 德 贝 格 ,1836 一 1902; 瓦 格 ,1833 一 1900, 均 为 挪威 
化 学 家 ) 在 总 结 前 人 的 大 量 工作 并 结合 他 们 自己 的 实验 而 提出 来 的 , 即 “ 化 学 反 
应 速率 与 反应 物 的 有 效 质量 成 正比 “这 里 的 质量 其 原意 是 指 浓 度 )。 质 量 作 用 
定量 只 适用 于 基 元 反应 。 

从 总 包 反 应 的 计量 式 不 能 直接 得 到 动力 学 方程 。 动 力学 方程 往往 是 一 个 较 
复杂 的 函数 关系 ,这 些 关 系 可 通过 实验 ,设计 反应 历程 而 获得 。 例 如 反应 (1) ~ (3) 
的 速率 方程 为 (得 到 这 些 公 式 的 过 程 ,将 在 复杂 反应 一 市 中 介绍 ); 


n=k LH; jil;] ; (11.9) 
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ri =k LH; [Cl 1 (11. 10) 


k[ H; J[Br: ]” 


1+k THBr]/[Br,] Weng 


ra = 


反应 的 级 数 、 反 应 分 子 数 和 反应 的 速率 常数 


在 化 学 反应 的 速率 方程 中 ,各 物 浓度 项 的 指数 之 代数 和 就 称 为 该 反应 的 级 
数 (order of reaction) ,用 n 表示 。 例如 ,根据 实验 结果 归纳 得 出 的 茶 反 应 的 速 
率 方程 可 用 下 陈 表 示 : 


r=k|LA LB) 


则 根据 速率 方程 中 各 浓度 项 的 相应 指数 ,该 反应 对 反应 物 A 而 言 是 一 级 ,对 反 
应 物 B 也 是 一 级 , 故 总 反应 级 数 为 二 级 。 我 们 通常 所 说 的 该 反应 的 级 数 都 是 指 
总 级 数 而 言 的 。 例 如 , 光 气 的 合成 反应 


COC(e) i Cl,(g) 一 COCl, (g) 
实验 表明 该 反应 的 速率 方程 为 
r 一 ALCO][C1:,] 
则 该 反应 对 CO(g) 来 说 是 一 级 ,对 Cl Cg) 来 说 是 二 级 ， 总 反应 是 2.5 级 。 


又 例如 ,上 节 所 说 的 反应 (3) H; 十 Br 一 一 2HBr, 其 反应 的 速率 方程 如 式 
(11. 11) 所 示 , 式 中 有 ,k' 都 是 实验 值 ( 是 经 验 常数 ) ,该 反应 对 Hs 是 一 级 ,而 对 
Br 和 HBr 就 不 具有 简单 的 关系 ,因此 该 反应 也 就 没有 简单 的 总 级 数 ， 

反应 的 分 子 数 (这 里 所 说 的 反应 分 子 数 实 际 上 是 指 参 加 反应 的 物种 数 , 即 
molecularity) 与 反应 的 级 数 不 同 , 从 微观 的 角度 看 ,参加 基 元 反应 的 分 子 数 只 可 
能 是 1,2 或 3。 对 于 基 元 反应 或 简单 反应 , 通 带 其 反应 级 数 和 反应 的 分 子 数 是 
相同 的 。 例 如 反应 I， 一 ~ 2I* 是 单 分 子 反 应 ,也 是 一 级 反应 。 反 应 2NO:(g) 
一 > 2NOCg) 十 DO: (Cg) 是 双 分 子 反 应 ,也 是 二 级 反应 。 但 也 有 些 基 元 反应 表现 出 
的 反应 级 数 与 反应 分 子 数 不 一 致 ,例如 ,乙醚 在 500 C 左 右 的 热 分解 反 应 是 单 分 
子 反 应 ,也 是 一 级 反应 ,但 在 低压 下 则 表现 为 二 级 反应 。 这 是 实验 结果 ,反映 出 
该 反应 在 不 同 压力 下 有 不 同 的 反应 级 数 。 又 如 双 分 子 反 应 ,通常 情况 下 是 二 级 
反应 ,但 在 某 种 情况 下 也 可 以 使 其 成 为 一 级 反应 。 

总 之 ,反应 的 级 数 和 分 子 数 是 属于 不 同 范畴 的 概念 ,反应 级 数 是 就 宏观 的 总 
包 反 应 而 言 , 而 反应 分 子 数 则 系 对 微观 的 基 元 反应 来 说 的 。 反 应 级 数 可 以 是 整 
数 .分 数 , 零 或 负数 等 各 种 不 同 的 形式 ,有 时 其 至 无 法 用 简单 数字 来 表示 。 而 反 
应 分 子 数 的 值 只 能 是 不 大 于 3 的 正 整数 。 尽 管 在 通常 情况 下 二 者 常 具 有 相同 的 
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数值 ,但 其 意义 是 有 区 别 的 。 对 于 一 个 指定 的 基 元 反应 而 言 ,反应 分 子 数 有 定 
值 ,但 其 反应 的 级 数 由 于 反应 的 条 件 不 同 而 可 能 有 不 同 。 

在 式 (11.7) 至 式 (11. 11) 中 ,都 有 一 个 比例 系数 上 ,这 是 一 个 与 浓度 无 关 的 
量 , 称 为 速率 常数 (rate constant) ,也 称 为 速率 系数 (rate coefficient)D。 由 于 在 
数值 上 它 相 当 于 参加 反应 的 物质 都 处 于 单位 浓度 时 的 反应 速率 , 故 又 称 为 反应 
的 比 速率 (specific reaction rate)。 不 同 反应 有 不 同 的 速率 常数 ,速率 常数 与 反 
应 温度 、 反 应 介质 (溶剂 ) ,催化剂 等 有 关 , 甚 至 会 随 反 应 器 的 形状 ,性 质 而 蜡 。 

速率 常数 是 化 学 动力 学 中 一 个 重要 物理 量 , 其 数值 直接 反映 了 速率 的 快 
慢 。 要 获得 化 学 反应 的 速率 方程 ,首先 需要 收集 大 量 的 实验 数据 ,然后 再 经 归纳 
整理 而 得 。 它 是 确定 反应 历程 的 主要 依据 ,在 化 学 工程 中 , 它 又 是 设计 合理 的 反 
应 器 的 重要 依据 。 


$11.4 具有 简单 级 数 的 反应 


以 下 讨论 的 是 具有 简单 级 数 的 反应 ,介绍 其 速率 方程 的 微分 式 ,积分 式 以 及 
它们 的 速率 常数 上 & 的 单位 和 半衰期 等 各 自 的 特征 。 具 有 简单 级 数 的 反应 并 不 一 
定 就 是 基 元 反应 ,但 只 要 该 反应 具有 简单 的 级 数 , 它 就 具有 该 级 数 的 所 有 特征 。 


一 级 反应 


凡是 反应 速率 只 与 物质 浓度 的 一 次 方 呈正 比 者 称 为 一 级 反应 (first order 
reaction) 。 例 如 放射 性 元 素 镭 的 说 变 反 应 及 五 氧化 二 氮 的 分 解 反应 等 。 


Ra 一 > Rn 十 :He 


于 人 和 N:O,(g) 十 却 O:(g) 


其 他 如 分 子 重 排 反 应 (例如 顺 丁 烯 二 酸 转 化 为 反 丁 烯 二 酸 ) 、 芒 糖水 解 反应 等 都 
是 一 级 反应 。 
设 有 某 一 级 反应 


中 我 国 国 家 标准 GB 3101 一 93 有 一 个 附录 A, 是 该 GB 的 参考 件 , 其 标题 是 ,物理量 名 称 中 所 用 术 
语 的 规则 ”。 内 容 表 明 ;“ 在 一 定 条 件 , 如 果 量 A 正比 于 量 8, 则 可 以 用 器 积 表 示 为 4 一 kB。 如 果 A 和 下 
具有 不 同 的 量 网 , 则 用 系数 这 一 术语 ,如 果 两 个 量具 有 相同 的 重 纲 , 则 用 因数 或 因子 "。 但 该 规则 又 特别 
申明 “本 规则 既 不 企图 作为 硬性 规定 ,也 不 企图 消除 已 有 各 种 学 术语 育 融 在 一 起 的 常 有 的 分 歧 ”。 

鉴于 当前 国内 外 新 出 版 的 物理 化 学 教材 ,手册 以 及 期 刊 文献 绝 大 多 数 仍 使 用 速率 常数 一 词 , 故 本 书 
仍 暂 不 作 修 改 。 但 读者 应 注意 ,GB 所 表示 的 倾向 也 是 明显 的 。 
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it 一 人 cA 一 Q =0 


dh, 
| 


cA 二 a Cp 二 大 


反应 速率 方程 的 微分 式 为 
/he (11. 12) 
Se (a 一 T+) 或 于 一 名 (a— zz) 
或 eh di (11. 13) 


对 式 (11. 13) 作 不 定 积分 , 则 得 
In(a 一 x) 二 一 ht 十 常数 (11. 14) 


在 以 ln (a 一 x) 对 时 间 zt 作 图 ,应 得 斜率 为 一 & 的 直线 ,这 是 一 级 反应 的 特征 。 
若 对 式 (11. 13) 作 定 积分 
dz E 
| (a—zx) | a 


得 in ——— =h! (11. 15) 


LF 本 


i (11. 16) 
1t a 
从 反应 物 起 始 浓 度 a 和 + 时 刻 的 浓度 (a 一 +) 即 可 算出 速率 常数 ,一 级 反 
应 速率 常数 的 单位 为 (时 间 ) ' ,时 间 可 以 用 秒 (s)、 分 (min) ,小 时 (h) ,天 (dd) 或 
年 (&) 表 示 。 
动力 学 的 微分 式 (11. 12) 或 式 (11. 13) 只 能 告诉 我 们 反应 的 速率 随 组 分 浓度 
的 递 变 情况 。 为 了 求 得 浓度 和 时 间 的 函数 关系 ,必须 对 微分 式 进 行 积分 ,从 而 得 
- 到 速率 方程 的 积分 式 , 即 式 (11.15)。 根 据 定 积分 式 ,在 司 ,z' 三 个 变量 中 只 要 
知道 其 中 任意 两 个 就 可 求 出 第 三 个 量 ( 当 然 反 应 物 起 始 浓度 a 应 是 已 知 的 ) 。 
式 (11. 15) 也 可 写成 


(a— zx)=aexp (— ki11) C11. 17) 


反应 物 的 浓度 cs 随时 间 上 呈 指 数 性 下 降 , 当 1->oo,(a 一 x) 一 0, 所 以 一 级 反应 需 
用 无 限 长 的 时 间 才 能 反应 完全 。 
知 令 y 为 时 间 上 时 反应 物 已 作用 的 分 数 , 即 
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$11.4 具有 简单 级 数 的 反应 


(11. 183 
代入 式 (11. 16) ,得 
a (11. 19) 
RI l—y l / 
车 令 > 一 三 一 忆 时 的 时 间 为 ts, 即 反应 物 消耗 了 一 半 所 需 的 时 间 , 这 个 时 间 称 
为 半衰期 (half life) , 则 
Lis = em (11. 20) 


从 式 (11. 20) 可 知 , 一 级 反应 的 半衰期 与 反应 的 速率 常数 成 反比 ,而 与 反应 物 
的 起 始 浓度 无 关 。 对 于 一 个 给 定 的 一 级 反应 ,由 于 局 有 定 值 ,所 以 1,, 也 有 定 
仁 。 这 是 一 级 反应 的 另 一 特点 , 据 此 可 判断 一 个 反应 是 否 是 一 级 反应 。 

例 1 某 金 届 钙 的 同位 素 进 行 8 放射 ,经 14 d(1 d=1 天 ) 后 .同位素 的 活性 
降低 6. 85%。 试 求 此 同位 素 的 暗 变 常数 和 半衰期 ;要 分 解 90.0 闻 , 需 经 过 多 长 
时 间 ? 

解 ” 设 反应 开始 时 物质 的 量 为 100% ,14 d 后 剩余 未 分 解 者 为 100% 一 
6.85%, 代 大 式 (11, 16)， : 


= 汗 时 和 00 
. ! ep” 14 i 100 一 6,. 85 


=0.005 人 7 d 


代 人 式 (11. 20) ,得 


ina 2 


”0.00507 二 一 LS 


代入 式 (11. 19) ,得 


:Ms . 
Ri ] 一 YY 
RS LA 
0. OO 人 1 019 


二 级 反应 
反应 速率 和 物质 浓度 的 二 次 方 成 正比 者 , 称 为 二 级 反应 (second order reac- 


tion), 
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二 级 反应 最 为 常见 ,例如 乙烯 .丙烯 和 异 丁 烯 的 二 聚 作 用 ,乙酸 乙 酯 的 电化 ， 
碘 化 氧 . 甲 醛 的 热 分 解 等 都 是 二 级 反应 。 二 级 反应 的 通 式 可 以 写作 ， 
( 甲 ) A 十 B 一 ~ P 十 ……， r 一 名 [LA][B] 

(Z) 2A 一 = P+ r=k, [AT 


对 于 反应 ( 甲 ) ,者 以 a, 5 代表 A 和 B 的 初 浓度 ,经 1 时 间 后 有 浓度 为 xz 的 


ki 
A 十 B 一 = 了 十 … 


ft 二 0 如 pb 0 

一 下 a—r Bb—zx A 

_ da da _d(a—zr)_. _d(bzx) 
dt dr dr dr 

=k, (a— Xx) (bhb—7x) (1].21) 

或 
Fk (a—r) (6—z) (11. 22) 

物质 A 和 B 的 起 始 浓 度 可 以 相同 也 可 以 不 相同 。 


(1) 车 A 和 B 的 起 始 最 初 浓 度 相 同 , 即 a==5, 则 反应 ( 甲 ) 的 速率 方程 可 以 
写成 


ek, (a 


(11. 23) 
移 项 作 不 定 积分 : 


d 
| 0 EB oy 


] 一 = 
a ft 十 常数 


得 


(11. 24) 
根据 上 式 , 若 以 一 一 对 + 作 图 , 则 应 是 一 条 直线 ,直线 的 斜率 即 为 hh ,这 是 利用 
作 图 法 求 二 级 反应 速率 常数 的 一 种 方法 。 

车 作 定 积分 : 


则 得 


(11. 25a) 
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或 全 (11. 25b) 


tala—xz) 


如 令 y 代表 时 间 + 后 ,原始 反应 物 已 分 解 的 分 数 , 即 以 > 一 三 代 人 式 
(11. 25) , 则 得 


1kto (11. 26) 
当 原始 反应 物 消耗 一 半 时 ,y 一 却 , 则 


(11. 27) 


Ee 


二 级 反应 的 半衰期 与 一 级 反应 不 同 , 它 与 反应 物 的 起 始 浓 度 成 反比 ,二 级 反 
应 的 速率 常数 的 单位 为 (浓度 )-!:( 时 间 )-!, 这 是 二 级 反应 的 特点 之 一 。 

由 于 在 SI 单位 中 ,浓度 的 单位 用 mol*m“ ,时 间 的 单位 用 s, 而 习惯 上 浓度 
的 单位 常用 mol*dm ,时 间 的 单位 可 用 s,min,h,d 等 形式 表示 ,所 以 不 同 的 单 
位 显然 会 影响 上 的 数值 ,要 注意 其 间 的 换算 。 例 如 ,车 上 的 单位 分 别 用 (mol* 
dm “) min” 和 用 (molm 一 ) "'*s ! 表 示 , 则 两 者 在 数值 上 之 比 为 60 000。 

(2) 若 A 和 B 的 起 始 浓度 不 相同 , 即 ae 天 5, 则 


Fk, {a TT)(0— 二 | 


| | eu 


作 不 定 积分 后 ,得 
ln gE=p, :十 常数 (11. 28) 
车 作 定 积分 , 则 得 
要 1 bta—x) 
A= TE (11. 29) 


因为 a 关 b, 所 以 半衰期 对 A 和 B 而 言 是 不 一 样 的 ,没有 统一 的 表示 式 。 
对 于 反应 ( 乙 ) 


按照 前 面 所 述 的 方法 进行 积分 ,可 得 相应 的 结果 。 
与 一 级 反应 不 同 ,在 二 级 反应 中 用 浓度 表示 的 速率 常数 和 用 压力 表示 的 速 
率 常 数 , 在 数值 上 不 相等 。 设 反应 ( 乙 ) 为 气相 反应 ,其 速率 方程 为 


式 中 [A] 代表 A 的 浓度 。 若 A 是 理想 气体 , 则 有 


[A]= 直 
或 d[A]= Ezdpa 
式 中 pA 是 A 的 分 压 , 代 和 速率 方程 ,得 


即 


显然 二 和 ,之 间 差 一 个 项 ,的 单位 为 (浓度 )， (时 间 )- ,而 必 的 单位 为 


(压力 )-'*( 时 间 )”!' ,两 者 的 数值 也 不 相等 。 
例 1 在 791K 时 ,在 定 容 下 乙 醛 的 分 解 反 应 为 


2CH:CHO(g) =—= 2CH,(g)+2C0(g) 


蕊 乙 栈 的 起 始 压力 pp 为 48.4 kPa, 经 一 定时 间 /上 后 , 容 北 内 的 总 压力 pe 为 : 


试 证 明 该 反应 为 二 级 反应 ， 
证 明 : 设 乙 醋 的 起 始 压 力 为 pp 
2CHCROCg) =—= 2CH, (8) +2C0(g) 
t=0 pa 0 0 
(一 : fo 十 p p 
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ps=pr+p 或 p=ps—p 
p=2k, Cp — p) =k, (po—p) 
上 式 积 分 后 ,得 


中 户 去 :一直 a i 
t pol(po—p) 


代入 不 同 上 时 刻 的 p 值 ,计算 所 得 的 & 值 确 为 常数 ,其 平均 值 & ==5.04Xx 
10 “(kPa)”'*s ' ,表明 该 反应 为 二 级 反应 。 计 算 结 果 列 于 下 表 ， 


p/ /kPa Wm 7.9 35. 2 
0 本 
CkPa) es | NE i , 一 . 


例 2 乙酸 乙 酯 的 皂 化 ,经 研究 确定 是 二 级 反应 。 
CHCOOG H+ OH =o= CHCOOT 十 CHOH 
可 以 用 酸 碱 滴定 法 或 测定 混合 溶液 的 电导 率 来 求 作 用 物 的 浓度 随时 间 的 变化 ,从 而 
计算 名 值 。 实 验 数 据 列 于 下 表 中 左边 三 列 。 试 分 别 用 计算 法 和 作 图 法 求 & 值 。 老 


中 a 和 记分 别 表 示 NaOH 和 CH;COOC,H; 的 起 始 浓 度 ,a 三 9 80 molsm- -3 ， 
b=4.86 mol*m “, 


lis 
0 
178 0.045 89 1. 201 
273 0.063 70 1.088 
53] 日 213 1. 065 
866 0. 1934 1.041 
1510 0. 3259 1. 006 
1918 0.4381 1.064 
2401 1.070 


0.5510 


解 (1) 用 计算 法 : 因 反 应 物 起 始 浓度 不 等 (a 关 6), 所 以 用 公式 (11. 29) 计 
算 句 值 ,计算 结果 列 于 表 中 最 右 一 列 , 平 均值 有 ==1.076X10™'(molsm)-!es!。 


(2) 用 绘图 法 :以 lg 5 一 4 一 了 对 4 作 图 ( 见 图 11.2)， 
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400 800 1200 1600 2000 2400 
tis 


图 11.2 CH;COOC,H; 的 水 解数 据 图 


直线 的 斜率 8 为 
_ 0. 552 
ZA400 S 
(a—b) 4. 94 molem 
=].07X10 (molrm  ) i'es-! 


两 种 方法 得 到 基本 相同 的 结果 ， 
三 级 反应 


反应 速率 与 物质 浓度 的 3 次 方 成 正比 者 称 为 三 级 反应 (third order reac- 
tion) ,三 级 反应 可 有 下 列 几 种 形式 : 


ee 


一 了 0 10 "sl 


A 十 B 十 C 二 二 生成 物 (11. 30) 
2A 十 B 一 一 生成 物 (11. 31) 
3A 一 一 生成 物 (11. 32) 


可 分 以 下 几 种 情况 来 讨论 : 
(1) 在 式 (11. 30) 中 , 若 反应 物 的 起 始 浓度 相同 ,a 王 2 一 c, 则 动力 学 方程 可 
写作 


dz ny 


移 项 作 不 定 积分 ,得 


者 作 定 积分 , 则 得 


局 一 二 | To (11. 33) 


> SiT4 有 17 


如 令 y 代表 原始 反应 物 的 分 解 分 数 , 即 > 一 过, 代 人 式 (11. 33) ,得 


me 


当 y 一 工时 ,其 半 训 期 为 


(11. 34) 


2 gkar 
(2) 在 式 (11. 30) 中 , 当 a= 二 bc, 则 其 动力 学 方程 为 


= (a—z): (c—x) 


上 式 作 定 积分 后 ,得 


(人 一 了 JE 《CC 一 在) 
rl | kt (11. 35) 


(3) 在 式 (11. 30) 中 , 当 ae 天 2p 关 c 时 ,其 动力 学 方程 为 


Ek (a—zx}O— rr} (ec—x) 


上 式 经 积分 ,得 


] a ] pb 
《a 一 五 ) 本 ul et (b—e) chal b—zx 


让 


2 EE 
(ca)t(tc—b) “一 
(4) 对 于 式 (11. 31) ,2A 十 B 一 > 生成 物 ， 


3 =k, (a—27x): (b—zx) 


积分 的 结果 为 


《11. 37) 


l | 兴 (2b—a) i b | 


1 (2b—a)’: La (a—2Zr) a (b—z) 


三 级 反应 为 数 不 多 ,在 气相 反应 中 目前 仅 知 有 五 个 反应 是 属于 三 级 反应 ,而 
且 都 与 NO 有 关 。 这 五 个 反应 是 :两 个 分 子 的 NO 和 一 个 分 子 的 Cl ,Br ,0 〇 :， 
H: 及 D: 反应 。 即 


2MN OO 十 H,; ——— N; 合十 H;O 
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2NU 十 Di 一 一 2NO; 

2NOU 十 Cl 一 一 2NOL| 

2NO 十 Br 一 ~ 2NOBr 
2NO 十 D， 一 ~ NO 十 DO 


上 述 几 个 三 级 反应 ,有 人 认为 就 是 三 分 子 反 应 ,但 后 来 也 有 人 认为 每 个 反应 可 能 
是 由 两 个 联 续 的 双 分 子 反 应 所 构成 的 。 如 


上 | 
点 一 1 


2NO Na O, (很 快 ,迅即 达到 平衡 ) 


N;,O, +O, —» 2NO, ( 慢 ) 
整个 反应 的 速率 决定 于 最 慢 的 一 步 , 所 以 反应 的 速率 为 


衬 一 已 [NO:][o:] 


在 第 一 个 反应 中 


所 以 


代入 上 式 中 ,得 
dT __ [NO]: [CO: ]=*, [NO [O; | 


所 以 整个 反应 是 三 级 反应 。 
基 元 反应 呈 三 级 很 少见 的 原因 是 因为 三 个 分 子 同时 碰撞 的 机 会 不 多 。 在 气 
相 中 一 些 游离 原子 的 化 合 可 以 看 作 是 三 分 子 反 应 ,例如 


及 十 其 * 十 M 一 一 > 总 ， 十 M 


式 中 X* 代 表 工 ,Br* 或 HH: 原 子 ,M 代表 杂质 或 器 壁 分 子 或 第 三 种 惰性 分 于 ,M 
的 作用 只 是 用 以 吸收 反应 所 释放 的 热量 。 由 于 M 的 浓度 并 没有 发 生变 化 ,所 以 
这 些 三 分 子 反 应 表现 为 二 级 反应 。 在 溶液 中 ,由 于 几 个 双 分 子 的 连续 反应 ,最 后 
其 速率 公式 也 可 能 构成 三 级 反应 的 形式 。 例 如 ,在 乙酸 或 硝 基 苯 溶液 中 , 含 不 饱 
和 CC 键 化 合 物 的 加 成 作用 就 常 是 三 级 反应 。 此 外 ,在 水 溶液 中 FeSO, 的 氧 
化 ,Fe** 和 工 的 作用 ,以 及 在 乙醚 溶液 中 茶 栈 毛 与 乙醇 的 作用 ,也 都 是 三 级 
反应 。 
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专 级 反应 和 准 级 反应 


(1) 零 级 反应 
反应 速率 与 物质 的 浓度 无 关 者 称 为 零 级 反应 (zeroth order reaction) 。 其 速 
率 可 表示 为 


r= 或 r= (11. 38) 


上 式 经 移 项 积分 ,得 
T=kot (11. 39) 


et 
当 xz 二 本 时 :: 2k, 于 


反应 总 级 数 为 零 的 反应 并 不 多 ,已 知 的 零 级 反应 中 最 多 的 是 表面 催化 反应 。 
例如 , 氨 在 金属 饮 上 的 分 解 反 应 : 


Ww 
ol Rs Ws 


由 于 反应 只 在 催化 剂 表面 上 进行 ,反应 速率 只 与 表面 状态 有 关 。 若 金属 W 表面 
已 被 吸附 的 NH; 所 饱和 ,再 增加 NHs 的 浓度 对 反应 速率 不 再 有 影响 ,此 时 反应 
对 NHi 呈 零 级 反应 。 

(2) 准 级 反应 

设 某 反 应 的 速率 方程 为 


广 一 开 cA ce 
该 反应 的 级 数 显然 应 是 (a 十 8) 。 如 果 大 大 增加 B 的 浓度 ,以 致 在 反应 过 程 中 也 
的 浓度 变化 很 小 或 基本 不 变 , 则 可 把 c6 当 作 常数 并 人 速率 常数 上 中 ,得 


广 一眼 
于 是 该 反应 就 变 成 级 数 为 a 级 的 反应 ,由 于 天 三 kce ,显然 及 与 & 的 单位 不 同 。a 
级 的 结论 是 在 特殊 情况 下 形成 的 , 故 称 为 准 a 级 的 反应 (pseudo a order reac- 


tiony 。 


例如 , 芒 糖 转化 为 葡萄 糖 和 果糖 的 反应 
Crs Ha OT HO —> Ce His Os Ce His Os 
蔗糖 果糖 曹 萄 糖 


该 反应 的 速率 方程 早 在 1850 年 由 Wilhelmy 所 建立 , 它 是 化 学 动力 学 中 最 早 经 
过 定量 研究 的 一 个 反应 ,其 速率 方程 为 
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式 中 [S] 代 表 蔗 糖 的 浓度 。 速 率 方程 中 不 出 现 水 的 浓度 [LH; O], 是 因为 在 反应 中 
i i m9__lo00 gdm’ . i 
水 分 子 的 消耗 相对 于 水 的 浓度 ([H:O] 一 8 cgi 一 55. 56 mol*dm-* ) 来 说 是 


微不足道 的 。 设 [LS]=0. 1 mol*dm ,即使 蔗糖 全 部 转化 ,水 浓度 的 变化 也 只 不 
过 是 55-56* 还 不 到 0. 2%6 ,水 的 浓度 可 视 为 不 变 ,而 已 并 人 速率 常数 类 中 ,所 以 
在 速率 方程 中 只 出 现 蔗 糖 的 浓度 [S] 项 , 故 当 时 称 此 类 反应 为 准 单 分 子 反应 
(pseudo unimolecular reaction) 。 此 后 ,在 对 反应 的 级 数 和 反应 分 子 数 有 了 明确 
的 界定 之 后 ,此 类 反应 均 称 为 准 一 级 反应 (pseudo first order reaction) 。 

后 来 又 有 人 研究 了 蔗糖 在 酸性 溶液 中 催化 转化 反应 ,其 速率 方程 应 为 

,= 一 dl =k[SICH,OICH*] 
同样 ,由 于 反应 中 [H:O] 和 [HT+] 基 本 上 不 变 , 故 得 
= 姨 本 | pe 
"二 和 kIS] 

显然 ,在 酸性 溶液 中 的 转化 反应 依然 是 准 一 级 反应 (至 于 某 种 反应 物 的 浓度 大 到 
什么 程度 方 可 以 认为 其 浓度 不 变 , 并 没有 一 定 的 标准 。 通常 认为 ,为 了 保证 反应 
是 准 一 级 的 ,至 少 需要 过 量 40 倍 以 上 ) 。 

例 ” 芒 糖 的 转化 是 一 级 反应 ， 


Ha 


Gs H; O01 二 + H,O Ce Hs OC Hs OF 
起 梳 果 柱 苟 区 和 炳 
日 ,QO 在 反应 中 只 起 催化 剂 的 作用 。 功 糖 是 右 旋 的 , 设 起 始 右 旋 角 为 a,。 水 解 
后 所 得 到 的 和 葡萄糖 是 右 旋 的 ,果糖 是 左旋 的 。 由 于 后 者 的 旋光 角度 大 ,所 以 水 解 
后 的 混合 物 呈 左旋 , 故 莽 糖 的 水 解 作用 又 称 为 转化 作用 (inversion reaction)。 
这 a 为 反应 进行 到 4 时 混合 物 的 旋 角 ,a. 为 水 解 完 毕 时 的 左旋 角 。 试 根据 表 
11.1 所 列 的 实验 数据 (一 ,二 ,三 列 ), 求 该 反应 的 速率 常数 及 其 平均 值 。 


解 ” 因 在 公式 (11.16) 中 用 到 了 深度 比 一 一 ,所 以 任何 与 浓度 成 比例 的 量 


dC 
(例如 旋 角 ,分 压 等 ) 均 可 用 来 代替 浓度 代入 公式 ,而 不 会 影响 的 计算 值 。 设 
用 (a 一 a-) 代 表 苏 糖 的 起 始 量 ,用 (a 一 a ) 代 表 1 时 刻 芒 精 的 量 , 则 代入 式 
(11. 16) ,得 


$11.4 具有 简单 级 数 的 反应 | “” 


计算 结果 列表 于 11. 1 中 最 后 一 列 ,其 平均 值 为 
k=5.357 X10 min 
表 11.1 298 K 时 ,质量 分 数 为 .2 的 蔗糖 溶液 在 有 0.5 mol:dm- 
乳酸 存在 时 的 水 解数 据 


为 了 便于 查阅 ,将 上 述 几 种 具有 简单 级 数 反应 的 速率 公式 和 特征 列 于 表 
11. 2 中 ,人 们 常用 这 些 特 征 来 判别 反应 的 级 数 。 
表 11.2 具有 简单 级 数 反应 的 速率 公式 和 特征 
速率 公式 的 | ”速率 常数 
.证 积 分 式 ， 和 的 单位 


时间) 一 
| 深度) 


Cn A 二 《本 间 六 ， 
~ svatB) | 


i ,全 
Ca=8==0)" 本 kk 1 ] 0 uP A 3a Ph (时间) 


及 | 表面 催化 反应 2 | 时间) 
的 
下 | 浓度) 一 


nl] | (时 间 ) = 


Wd 化学 动力 学 基础 (一 兰 


反应 级 数 的 测定 法 


动力 学 方程 都 是 根据 大 量 的 实验 数据 或 用 拟 合法 来 确定 的 。 设 化 学 反应 的 
速率 公式 可 写 为 如 下 形式 : 


r= kc ch 


有 些 复 杂 反 应 有 时 也 可 简化 为 这 样 的 末 式 。 在 化 工 生产 中 ,在 不 知 其 准确 的 反 
应 历程 的 情况 下 ,也 常常 采用 这 样 的 形式 作为 经 验 公式 用 于 化 工 设计 中 。 确 定 
动力 学 方程 的 关键 是 首先 要 确定 a,8,… 的 数值 ,这 些 数值 不 同 ,其 速率 方程 的 
积分 形式 也 不 同 。 确 定 级 数 和 反应 速率 常数 的 常用 方法 如 下 。 
(1) 积分 法 ;例如 一 个 反应 的 速率 方程 可 表示 为 
a dit 
_d[A] __ 
FA FB akdt 
通常 可 先 假定 一 个 a 和 有 值 , 求 出 这 个 积分 项 ,然后 对 上 作 图 。 例如 ,如 果 
设 p=0,a=1, 即 反应 为 一 级 。 根 据 一 级 反应 的 特征 ,以 ln 一 一 对 上 作 图 ,如 果 
得 到 的 是 直线 , 则 该 反应 就 是 一 级 反应 。 
如 果 设 8 二 1,a=1, 且 a 关 b, 则 根据 二 级 反应 的 特点 ,以 In 从 2 一 2 对 + 作 


a(b— zx) 
图 , 若 得 一 直线 , 则 该 反应 就 是 二 级 反应 。 

这 种 方法 实际 上 是 一 个 尝试 的 过 程 [所 以 也 叫 尝试 法 (trial method) ]。 如 
果 尝 试 成 功 , 则 所 设 的 a,8 值 就 是 正确 的 。 如 果 不 是 直线 , 则 须 重新 假设 a,8 的 
值 ,重新 进行 尝试 ,直到 得 到 直线 为 止 。 当 然 也 可 以 不 用 作 图 法 ,而 是 直接 进行 
计算 ,即将 实验 数据 (各 不 同 的 时 间 上 和 相应 的 浓度 zz ) 代 人 人 表 11. 2 中 速率 公式 
的 积分 公式 ,分 别 按 一 、 二 ,三 组 反应 的 公式 计算 速率 常数 上。 如 果 各 组 实验 数 
据 代 入 一 级 反应 的 方程 式 , 得 到 的 有 是 一 个 常数 , 则 该 反应 就 是 一 级 反应 。 如 果 
代 到 二 级 的 公式 中 得 到 的 上 是 一 个 常数 , 则 该 反应 就 是 二 级 反应 , 依 此 类 推 。 如 
果 代 人 表 11. 2 中 的 积分 公式 ,所 算出 的 上 都 不 是 一 个 常数 ,或 者 作 图 时 得 不 到 
直线 , 则 该 反应 就 不 是 具有 简单 整数 级 数 的 反应 。 尝 试 法 的 缺点 是 不 够 灵敏 ,而 
且 如 果实 验 的 浓度 范围 不 够 大 , 则 很 难 明 显 区 别 出 究 竟 是 几 级 (这 种 方法 的 计算 
工作 量 较 大 ,但 在 有 了 计算 机 程序 之 后 ,也 是 轻而易举 的 事 )。 积 分 法 一 般 对 反 
应 级 数 是 简单 的 整数 时 ,其 结果 较 好 。 当 级 数 是 分 数 时 ,很 难 尝试 成 功 , 最 好 用 
微分 法 。 

(2) 微分 法 ;为 简便 , 先 讨论 一 个 简单 反应 


=kLATLBT 


§11.4 具有 简单 级 数 的 反应 


A 一 > 产物 
在 上 时 A 的 浓度 为 c, 该 反应 的 速率 方程 设 为 


pi 


等 式 双方 取 对 数 后 得 


lg r= lg (— 竺 )=! knlgc (11. 40) 


先 根据 实验 数据 ,将 浓度 c 对 时 间 t 作 图 ,然后 在 不 同 的 浓度 cl,cs ,各 点 
上 求 曲 线 的 斜率 mr … 有 再 以 lgr 对 lgc 作 图 。 车 所 设 速率 方程 式 是 对 的 , 则 应 
得 一 直线 ,该 直线 的 斜率 n 即 为 反应 级 数 。 或 者 将 一 系列 的 r; 和 ci; 代 人 式 
(11. 40) ,例如 取 ryct 和 7r; ,cs 两 组 数据 ,可 得 


lgr = lgk+ nlgc 
lgr; 一 ]g& 十 ?gcs 
将 两 式 相 减 , 得 
_ gm 一 lgrz 
lgcl 一 lgc， 
用 上 述 方法 求 出 若干 个 n, 然 后 求 出 平均 值 。 
也 可 先 假设 一 个 值 ,把 一 系列 的 r; 和 ci 代 人 式 (11. 40), 算 出 一 系列 的 
值 。 如 果 假 设 正 确 , 则 点 值 基本 上 应 为 一 差异 不 大 的 常数 。 
若 某 反 应 的 动力 学 方程 为 


六 一 有 ecA cc 
双方 取 对 数 后 ,得 
lgr 王 1gR 十 algcaA 十 有 lg cs 十 ylgcc 
或 


lgr 王 jg&R 十 wa (lgca+ Elgcs+ Zlgce ) / 
可 以 通过 一 组 实验 数据 ,由 解 联 立方 程式 获得 a,p,y 值 。 或 者 以 lgr 对 lgcA 作 
图 ,如 得 一 直线 , 则 8 和 7 等 于 零 , 从 直线 斜率 求 出 e 值 。 如 果 得 不 到 一 直线 ,可 
以 改变 县 和 蔚 的 比值 ,以 (lgcA 十 lgce 十 蔚 lgce ) 对 1g ~ 作 图 。 经 过 多 次 变更 上 


和 之 的 值 (当然 这 个 比值 只 能 是 简单 的 整数 或 分 数 ) ,直到 得 到 直线 为 止 ,就 可 分 


别 得 a,B,Y 值 。 这 样 定 级 数 的 方法 如 果 用 普通 计算 的 方法 显然 是 比较 麻烦 的 ， 
现在 可 借助 于 计算 机 解决 问题 。 


T78 上 


由 于 在 绘图 或 计算 中 所 用 到 的 数据 是 >( 即 一 于 ), 故 称 为 微分 法 。 用 此 方 
法 求 级 数 ,不 仅 可 处 理 级 数 为 整数 的 反应 ,也 可 以 处 理 级 数 为 分 数 的 反应 ， 


用 微分 法 时 ,最 好 使 用 开始 时 的 反应 速率 值 , 即 用 一 系列 不 同 的 初始 浓度 
co, 作 不 同 的 时 间 :对 浓度 c 的 曲线 ,然后 在 不 同 的 初始 浓度 c。 处 求 出 相应 的 余 
率 (一 尝 ) ,以 后 的 处 理 方法 与 上 面相 同 。 采 用 初始 浓度 法 的 优点 是 可 以 避免 反 
应 产物 的 干扰 。 

(3) 半衰期 法 :从 半衰期 与 浓度 的 关系 可 知 , 若 反应 物 的 起 始 浓度 都 相 
同 , 则 
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在 奈 一 有 一 (11.41) 
Fd 


式 中 n(n 隆 1) 为 反应 级 数 ,对 同一 反应 A 为 常数 。 如 以 两 个 不 同 的 起 始 浓度 a 
和 a 进行 实验 , 则 


Bs 
上 式 取 对 数 后 ,得 nn 三 1] 十 一 一 和 一 


由 两 组 数据 就 可 以 求 出 mn, 如 数据 较 多 ,也 可 以 用 作 图 法 。 将 式 (11. 41) 式 
取 对 数 ,]g ij 一 (1 一 mlga 十 lgA。 以 lg 11;— lga 作 图 ,从 斜率 可 求 出 Ho 

这 个 方法 并 不 限于 反应 一 定 要 进行 到 去 ,也 可 以 取 反 应 进行 到 十 ,二 等 的 时 
间 来 计算 。 

(4) 改变 物质 数量 比例 的 方法 : 设 速 率 方程 式 为 

r=kcAcect 

若 设法 保持 A 和 C 的 浓度 不 变 ,而 将 B 的 浓度 加 大 一 倍 , 车 反应 速率 也 比 原来 
加 大 一 倍 , 则 可 确定 cs 的 方 次 8 二 1。 同 理 ,着 保持 B 和 C 的 浓度 不 变 ,而 把 A 
的 浓度 加 大 1 倍 , 若 速率 增加 为 原来 的 4 倍 , 则 可 确定 cx 的 方 次 a 二 2。 这 种 广 
法 可 应 用 于 较 复杂 的 反应 ， 

例 1 草酸 钾 与 氢化 高 条 的 反应 方程 式 为 

2HgCl, -KC0, — 2KCI+1+2C0 tT Hegel: 

已 知 在 373 K 时 ,HgsCl 从 初始 浓度 不 同 的 反应 物 溶液 中 沉淀 的 数据 如 下 

表 所 示 ， 


慧生 ( 民 ， Cs (), ) 


mol*dm 一 


0.0836 
0. 0836 
0. O0418 


0, 0031 
0. 0032 


试 求 反 应 的 级 数 。 
解 ” 设 用 平均 速率 代表 瞬时 速率 (这 只 有 在 反应 速率 较 慢 ,或 者 反应 时 间 较 
短 时 才 是 可 行 的 ,否则 误差 较 大 ) ,Hg,Cl 的 生成 速率 在 1,2 两 次 实验 中 分 别 为 


[做 】 = molsdm simin 
| 加 
科 | (年 ) = 一 mol*dm ”min 7 


又 反应 速率 可 写 为 
入 下 本 和 | 全 和 斑 ‘yn 
“=k[HeCl J [Kec2O, 
藻 选 择 1,2 两 次 试验 的 数据 ,可 得 


ED k (0.0836)”" (0.202)" 0. 0031 
Fr 120 


在 两 次 实验 中 反应 物 人 ;CO; 的 初 浓 度 是 一 样 的 ,可 以 从 比值 中 消去 ,由 此 可 解 
得 x 一 2。 同 理 用 1,3 两 次 实验 数据 可 求 得 mw 二 1, 故 此 反应 是 三 级 反应 。 
=, [ HeCl, PIRICO. 1 
例 2 三 甲 基 胺 (trimethylamine) 与 省 化 正 丙 烧 (n 一 propyl 一 bromide) 深 于 
深 剂 华中 ,其 起 始 浓度 均 为 0. 1 molsdm ,将 反应 物 分 别 放 入 几 个 玻璃 瓶 中 , 封 
口 后 , 温 于 412. 6 K 的 恒温 槽 中 ,每 经 历 一 定时 间 , 取 出 一 瓶 快 速 擒 却 , 使 反应 
“停止 ”然后 分 析 其 成 分 ,结果 如 下 表 中 的 前 三 列 所 示 


| 反应 物 起 作用 
的 摩尔 分 数 


2040 
3540 
7200 


ss Gs by = 
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试 判断 此 反应 是 二 级 还 是 一 级 反应 ,并 求 出 其 速率 常数 上 值 (假定 在 实验 的 
范围 内 反应 只 向 右 进行 ) 。 
解 ” 反 应 可 以 写作 


N(CH;)3 T+CHCHsCH;Br 一 > (CH CH )N+ 十 Br- 


t=0 a bh 0 
t=1 《站 一 再) (hb— xz) 更 i 
可 以 用 两 种 方法 求解 ， 


(1) 积分 法 ;者 设 反 应 对 三 甲 基 胺 是 一 级 ,对 省 化 正 丙 烷 是 零 级 (车 设 反应 
对 渴 化 正 两 烷 是 一 级 时 ,其 情况 与 此 相同 ), 则 


Gin _ a 
一 下 (a 一 工 ) 


移 项 作 定 积分 ,得 
bs . 
i da 


已 知 a 二 0.1 mol*dm ,在 不 同 的 时 间 t 时 的 zx 值 列 于 上 表 第 四 列 。 将 第 1 
片 的 数据 代 人 所 的 计算 式 中 ; 


所 一 86EIn er 
TO a! 
同 法 可 求 得 其 他 瓶 号 的 值 , 列 于 上 表 第 五 列 。 显 然 , 不 为 常数 ,所 以 该 反应 
不 是 一 级 反应 。 
若 设 反应 为 二 级 反应 (w 一 加， 


移 项 作 定 积分 ,得 


代入 各 眶 叶 的 实验 数据 ,得 到 的 心 值 列 于 表 第 六 列 。k, 值 近 似 为 一 常数 ,所 以 
该 反应 为 二 级 反应 ,其 速率 常数 


k=].67X10- (mol*dnm*)- ee 


(2) 微分 法 :以 对 + 作 图 ,在 曲线 上 任 一 点 的 斜率 5 就 是 该 反应 的 速率 


洽 - §11.4 具有 简单 级 数 的 反应 
dz 


”得 《站 一 到) _Qz 


di dr 


图 11. 3 是 浓度 x 对 + 的 美 系 图 ， 从 图 中 可 找 出 不 同 浓度 时 曲线 的 斜率 , 列 于 
1 3, 


到 == 


tis 


图 11.3 在 (CH;)sN 和 CHICHCH:Br 反 应 系统 中 浓度 z 与 时 间 ! 的 关系 图 


若 反 应 是 一 级 的 
r 一 宇 一 和 (站 一 地) 
或 lg r 王 lg ktlg (au 一 工 ) 
如 以 lgr 一 lg(a 一 zx) 作 图 , 则 所 得 直线 的 斜率 应 等 于 1。 
看 反应 是 二 级 的 


-一 皇 一 《总 一 六 ) 《一 工 ) 一 起 (a—r)’ 


或 lg r=lg k, 2lg (a—zx) 
以 lgr 一 lg(a 一 +) 作 图 , 则 所 得 直线 的 斜率 应 等 于 2， 
甫 11.3 图 11.3 中 不 同 浓度 时 曲线 的 斜率 


浓度 (mo dm ) 反应 速率 r( = 经 )x 105 


di 
0.0 . : 1. 58 
0.01 1. 38 
0. 02 1], 1 
0.03 0. 79 
0. 04 0. 64 
0.05 0.45 
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图 11.4 lgr 一 lg (a 一 x) 的 关系 图 


所 得 的 实验 点 均 落 在 斜率 等 于 2.0 的 直线 上 。 该 直线 的 和 截 距 为 一 2.76, 改 
直线 的 方程 式 为 
ler=—2;76++2.0lg (wx 一 工 ) 
lgk, 一 一 2.76 
k=1].74X10 "(molrdm  ) ss 


斜率 等 于 1.0 的 直线 在 图 中 用 虚线 标 出 , 它 显 然 污 实验 值 相 才 太 远 本 ， 
以 上 无 论 用 微分 法 或 积分 法 都 证 明 反 应 是 二 级 。 从 上 述 的 例子 可 以 看 出 ， 
微分 法 更 易于 判断 反应 的 级 数 。 


8 11.5 几 种 典型 的 复 麻 反应 


前 面 讨论 的 都 是 比较 简单 的 反应 。 如 果 一 个 化 学 反应 是 由 两 个 以 上 的 基 元 
反应 以 各 种 方式 相互 联系 起 来 的 , 则 这 种 反应 就 是 复杂 反应 。 一 个 总 包 反 应 是 
由 许多 基 元 反应 组 合 起 来 的 。 原 则 上 任 一 基 元 反应 的 速率 常数 仅 决定 于 该 反应 
的 本 性 与 温度 ,不 受 其 他 组 分 的 影响 , 它 所 遵从 的 动力 学 规律 也 不 因 其 他 基 元 反 
应 的 存在 而 有 所 不 同 ,速率 常数 不 变 。 但 由 于 其 他 组 分 的 同时 存在 ,影响 了 组 分 
的 浓度 ,所 以 反应 的 速率 会 党 到 影 啊 。 

以 下 只 讨论 几 种 典型 的 复杂 反应 一 一 即 对 峙 反应 .平行 反应 和 连续 反应 ,这 
些 都 是 基 元 反应 的 最 简单 的 组 合 。 链 反应 也 是 复杂 反应 ,由 于 它 具 有 特殊 的 规 
律 ,留待 以 后 讨论 ，。 


§11.5 几 种 左 型 的 复杂 反应 | I 


对 岩 反 应 


在 正 、 反 两 个 方向 上 都 能 进行 的 反应 叫做 对 峙 反应 (opposing reaction)，, 亦 
称 为 可 道 反应 。 例 如 


二 二 2 和 下 
ks 
& 
天 二 于 一 C 十 D 


等 等 。 现 以 最 简单 的 对 岩 反 应 即 1-1 级 对 岩 反 应 为 例 , 讨 论 对 岩 反 应 的 特点 和 
处 理 方法 。 


t=0 a 
:=f 一 和 x 
t= te 


下 标 “e” 表 示 平 衡 。 
兆 的 右 向 反应 速率 取决 于 正 问 及 逆向 反应 速率 的 总 结果 , 即 


/一生 =rs 一 ra 一 (a— Xx)}— kx (11. 42) 
根据 式 (11. 42) ,无 法 同时 解 出 & 和 上 &-; 值 ,还 需 一 个 联系 和 此- 的 公式 ,这 
可 以 从 平衡 条 件 得 到 。 当 达到 平衡 时 + 一 罕 一 0, 所 以 


RN【〔a 一 工 。 一 开工 。 
Te _ kl 
{1 — Ee 


一 天 (11. 43) 
或 


(11. 44) 


K 就 是 平衡 常数 。 将 式 (11. 44) 代 人 式 (11, 42), 得 


dr re (2 一 ze Ra (ze 一 工 ) (11. 45) 
dt .EE 
将 式 (11. 45) 作 定 积分 ,得 
hi 一 二 nm 一 一 (11. 46) 
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求 出 上 & 后 再 代 人 式 (11. 44), 即 可 求 出 &_， ,或 从 式 (11.43) 已 知 平衡 常数 民 而 


求 出 &-，。 


对 于 2 一 2 级 对 峙 反应 (或 其 他 对 峙 反应 ) ,处 理 的 方法 基本 相同 ， 


k 
A 十 了 B 一 一 Od, 
= 省 
t=0 a b 0 
【一 上 a— TT. 本 ie 
设 a 二 b, 则 
/一 学 一 k CR 


平衡 时 ;上 ， (= )’ =k_,7: 


代入 式 (11. 47) ,积分 
| dz ] =| k, di 
"(a—x)——=r’ 
得 
4 一 Y 开 | [2 
| 
式 中 
1 
3 


(11. 47) 


(11. 48) 


(11. 49) 


例题 -人 碘 代 甲烷 CH;1 和 二 甲 基 = 对 = 甲 莱 胺 (用 N 一 R 表示 ) 在 硝 基 茉 溶液 


中 形成 季 敏 盐 的 反应 是 2-2 级 对 崖 反应， 


人 
LHsITN 一 人 = CHh—N=——R-r 1 


面 反 应 物 的 起 始 请 度 均 为 0.05 moldmn ,实验 数据 如 下 : 


反应 | ti (0). 2 26. 5 
N 一 RR 作用 的 分 数 0Q. 175 0; 3 


已 知 在 实验 温度 下 ,平衡 常数 扩 =1. 43, 求 速率 常数 点 


36° 0 


(); 者 工 2 


和 -~y。 
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本 = ] ] pak 
解 ; 已 知 a=0.05 molrdm ,f= 一 一 二 一 一 一 一 0,836, 代 人 人 式 (11. 49) 
A /lA9 
Pp 1.43 全 (5 站 一， Sa ) 
"0 05 057]1..836x 


将 对 应 的 实验 数据 1 和 z(z==0.05 molrdm 司 wy) 代入 , 即 可 求 出 上 值 。k, 值 
分 别 为 


反应 时 间 t/a 10;, 2 26. 5 36, 0 78. 0 
kajl tmolrdm ") ‘ea *| 7.05 7.06 7.06 7.97 
加 | k=7.28X10 "(moldm- )-!ieg-! 
所 以 k ,=k,/K=5.09X10 (moldm 1) es™! 
平行 反应 


应 物 同时 平行 地 进行 不 同 的 反应 称 为 平行 反应 (parallel reaction) ,这 种 
opal 通常 将 生成 期 望 产物 的 反应 称 为 主 反应 ,其 余 为 副 反 应 。 
组 成 平行 反应 的 几 个 反应 的 级 数 可 以 相同 ,也 可 以 不 同 , 前 者 数学 处 理 较 为 简单 。 

先 考 虑 最 简单 的 两 个 都 是 一 级 反应 的 平行 反应 


- BB 
C 
[A LB] [LE 
一 用 a 0 0 
t= i Kr Es 
令 I 三 Xi1 十 T;。 因 为 平行 反应 的 总 速率 是 两 个 平行 的 反应 速率 之 和 ,所 以 
二 洗 = 生 = 一 十 一 二 
一 (中 ; 十 开 2 《二 一 元) (11.50) 
对 式 (11. 50) 进 行 定 积分 
十) | a 
i 
得 = = (ki 二 k,)t (11. 51) 


由 此 可 见 , 两 个 平行 的 一 级 反应 的 微分 式 和 积分 式 , 与 简单 一 级 反应 的 基本 相 
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同 , 仅 是 速率 常数 是 两 个 平行 反应 的 速率 常数 的 加 和 。 

两 个 都 是 二 级 反应 的 平行 反应 的 例子 如 毛茶 的 再 氯 化 , 可 得 对 位 和 邻 位 的 
两 种 二 氢 葵 产物。 设 反应 开始 时 Ce HsCl 和 Cl 的 浓度 分 别 为 a 和 2, 且 无 产物 
存在 ,反应 到 某 时 刻 上 时 ,产物 的 浓度 分 别 为 xz 和 zs，, 则 


”> 对 -CHCL 二 HCL > 
Cl “EE | 
RR 0 = 邻 一 CeHCl 十 HRCI] 2 
-= (a— x xe) (OI zx) (11. 52a) 
n= =k (a— -二 ] — Xr) (了 一 工 ! 一 并 ) (11. 52b) 


由 于 两 个 反应 同时 进行 ,反应 的 速率 等 于 两 个 反应 的 速率 之 和 ,所 以 
j=—n 二 r= (hth ) Ca— zi—z) (6—z— xs) 
令 xz 一 十 zz* 则 
， r 一 年 一 ( 久 二 各) (a 一 zx) (6 一 zr) 
移 项 作 定 积分 ,得 


站: In az) 
a—p a (bb—zx) 


车 将 式 (11. 52a) 与 式 (11. 52b) 相 除 , 则 得 


dx/ dt /dt i 
drs/di Rk 


由 于 这 两 个 反应 是 同时 开始 而 分 别 进行 的 ,开始 时 均 无 产物 存在 ,因此 两 个 反应 
的 速率 之 比 应 等 于 生成 物 的 数量 之 比 , 即 


dxdt 2 
dr, /dt 2 


二 (十 kt (11. 53) 


所 以 的 (11. 54) 


k; Mr 


只 要 知道 起 始 浓度 ae 和 上 4&8, 再 知道 反应 经 历 的 时 间 1, 生成 物 的 量 zx， 和 rs， 
则 从 式 (11. 53) 可 求 得 (十), 从 式 (11.54) 可 求 得 比值 £1 /ks ,将 所 得 结果 联 
立 求解 ,就 能 求 得 上 和;。 如 果 所 求 得 的 和 和 相差 很 大 , 则 速率 大 的 一 般 
称 为 主 反应 ,而 其 余 的 则 称 为 副 反 应 。 

从 式 (11.54) 可 以 看 出 , 当 温 度 一 定时 ,比值 各 /k; 是 一 个 定 值 ,也 就 是 说 生 
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成 物 中 对 位 和 邻 位 的 比值 是 一 定 的 。 如 果 我 们 希望 多 获得 某 一 种 产品 ,就 要 设 
法 改变 &/k&, 的 比值 。 一 种 方法 是 选择 适当 的 催化 剂 , 提 高 催化 剂 对 某 一 反应 的 
选择 性 以 改变 & /ks 的 比值 。 另 一 种 方法 是 通过 改变 温度 来 改变 和 /的 值 。 例 
如 甲 芋 的 氢化 ,可 以 直接 在 蔡 环 上 取代 ,也 可 以 在 甲 基 上 取代 ,这 两 个 反应 可 平 
行进 行 。 实 验 表 明 ,在 低温 下 (300 一 320 KK) 使 用 FeCl, 作为 催化 剂 时 主要 是 在 
苇 环 上 取代 ;而 在 较 高 温 下 (390 一 400 K) 并 用 光 激 发 , 则 主要 是 在 甲 基 上 取代 ，。 

如 果 两 个 平行 反应 的 级 数 不 相 同 , 情 况 就 复杂 一 些 。 例 如 两 个 平行 反应 的 
速率 公式 为 


则 


Fs Ch 


如 果 反 应 1 的 产物 是 所 需要 的 ;根据 上 式 , 为 了 得 到 更 多 的 反应 1 的 产物 ， 
并 尽量 抑制 反应 2 的 进行 ,显然 cs 应 控制 得 高 些 ,cs 则 以 较 低 为 宜 。 


连续 反应 


有 很 多 化 学 反应 是 经 过 连续 几 步 才 完 成 的 ,前 一 步 的 生成 物 就 是 下 一 步 的 
反应 物 , 如 此 依次 连续 进行 ,这 种 反应 就 称 为 连续 反应 (consecutive reaction)， 
或 称 为 连 串 反应 。 例 如 苯 的 氯 化 , 生 成 物 氯 苯 能 进一步 与 氧 作 用 生成 二 氯 葵 、. 三 
氯 苯 等 。 

又 例如 芋 加 乙烯 制 乙 茜 ,在 乙 莱 生成 之 后 ,还 会 在 邻 位 上 发 生 烷 基 化 反应 。 


:Hi 
C) 二 CH; se CH; 二 二 
i Hs Hs; 
十 CH; ee CH; = 
H: 


开始 时 第 二 步 的 速率 比较 慢 , 但 当 芋 转化 达 70% 一 80% 时 ,第 二 个 反应 就 
会 以 显著 的 速率 进行 ( 若 以 生产 乙 基 茉 为 目的 时 , 则 第 二 个 反应 就 是 我 们 所 不 需 
要 的 反应 )。 

最 简单 的 连续 反应 是 两 个 单 向 连续 的 一 级 反应 可 一 般 地 写作 : 


1 Rs 
一 Cr 


t= 工 和 


反应 开始 时 , 设 A 的 浓度 为 a,B 与 C 的 浓度 为 0, 经 过 时 间 上 后,A,B,C 的 
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浓度 分 别 为 z,y,z。 生 成 B 的 净 速 率 等 于 其 生成 速率 与 消耗 速率 之 差 。 


-至 一 和 z 1.55) 
Fh zr—hy (11. 56) 
Eky : (11..57) 


首先 对 式 (11. 55) 求 解 ,这 是 一 个 典型 的 一 级 反应 ,其 积分 公式 为 


= 社 - | kidt 
, 
积分 得 In 人 =kt 或 Xx=ae (11. 58) 
将 式 (11. 58) 代 入 式 (11. 56) ,得 / : 
EO 


这 是 一 个 昏 十 Py 一 Q 型 的 一 次 线性 微分 方程 ,该 方程 式 的 解 为 


= kia 一 有 一 pe 
y= Ce "et) (11. 59) 


按照 化 学 反应 式 ,a= 二 xz 十 y 十 z 或 z 二 a 一 z+ 一 y, 将 式 (11. 58) 和 式 (11.59) 代 


上 一 让 上 一 二, 
ks —k ~ Uo : 


(11. 60) 


根据 式 (11.58), 式 (11. 59), 式 (11. 60) 绘 
图 ,得 图 11. 5。 由 图 可 见 , A 的 浓度 随时 间 单 
调 减少 ,C 的 浓度 随时 间 单调 升 高 ,而 B 的 浓度 WU 
则 开始 增加 ,以 后 减少 ,中 间 出 现 极 大 值 。 

中 间 产 物 B 的 浓度 在 反应 过 程 中 出 现 极 
大 值 ,是 连续 反应 突出 的 特征 。 在 反应 前 期 , 反 人 
应 物 A 的 浓度 较 大 ,因而 生成 也 的 速率 较 快 ,B 。。 ， 
的 数量 不 断 增 加 。 但 是 随 着 反应 继续 进行 ,A 


的 浓度 逐渐 减少 ,相应 地 使 生成 B 的 速率 减 。 图 115 连续 反应 中 浓度 随 
慢 。 而 另 一 方面 ,由 于 B 的 浓度 增 大 ,进一步 时 间 变 化 的 关系 图 


浓度 一 一 


下 一 
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生成 最 终 产物 的 速率 不 断 加 快 ,使 B 大量 消耗 ,因而 B 的 数量 反而 下 降 。 当 生 
成 也 的 速率 与 消耗 B 的 速率 相等 时 ,就 出 现 极 大 点 。 0 

可 以 利用 动力 学 方程 式 (11. 59), 求 得 y 为 极 大 值 时 的 参数 。 将 式 (11. 59) 
对 微分 , 当 y 有 极 大 值 时 ， 


dy_ 
dr 


应 的 反应 时 间 为 i,: 


Oy 
di pi 


[ Rs， e ke 一 = 人 0 


解 得 1 _ ln k,— ln 上 
再 代 人 式 (11. 59) ,得 
而 A 
Ya—a (全 天， (11. 61) 


ym 就 是 B 处 于 极 大 值 时 的 浓度 。y。 显然 与 a 以 及 Ri 和 上 &; 的 比值 有 关 。 如 果 
和 全 ki ,ym 出 现 较 早 , 且 数 值 也 较 大 。 如 果 色 之 , 则 ,yn 出现 较 迟 ,而 且 数 值 
较 小 。 
对 于 一 般 的 反 应 来 讲 ， 反应 的 时 间 长 些 , 得 到 的 最 终 产物 总 是 多 一 些 。 但 对 

连续 反应 ,如果 我 们 需要 的 是 中 间 化 合 物 B, 由 于 它 有 一 个 浓度 最 大 的 反应 时 间 
tm， 超 过 这 个 时 间 , 反 而 引起 所 需 产 品 的 浓度 的 降低 和 副产品 的 增加 。 生 产 上 如 
果 控 制 反 应 时 间 使 其 在 t, 附近 ， ee i 
产品 的 后 处 理 过 程 是 有 利 的 。 

以 上 讨论 的 是 ,Rs 相差 不 大 即 两 个 反应 的 速率 大 至 相等 的 情况 。 如 果 第 
一 步 反 应 很 快 ,& 尖 k, ,原始 反应 物 很 快 就 都 转化 为 B, 则 生成 最 终 产 品 C 的 速 
率 主要 决定 于 第 二 步 反 应 。. 男 一 种 极端 情况 ,如 第 二 步 反 应 很 快 ,ki < 攻 ,中 间 
产物 B 一 旦 生成 立即 转化 为 C, 因 此 反应 的 总 速率 ( 即 生成 产物 C 的 速率 ) 决 定 
于 第 一 步 。 在 式 (11. 60) 中 ,车 令 下 < 雪 丰 , 则 可 简化 为 = 一 aC1 一 ea 这 相当 于 
在 始终 态 之 间 进 行 一 个 一 级 反应 ,产物 的 浓度 与 所 有 关 。 所 以 连续 反应 不 论 分 
几 步 进行 , 常 是 最 慢 的 一 步 控 制 着 全 局 ,这 最 慢 的 一 步 陨 称 为 速率 控制 步骤 , 简 
称 速 控 步 ,可 以 用 它 的 速率 近似 作为 整个 反应 的 速率 。 

对 复杂 的 连续 反应 ,要 从 数学 上 严格 求 许 多 联 立 微分 方程 的 解 ,从 而 求 出 反 
应 过 程 中 出 现 的 各 物 浓 度 与 时 间 t 的 关系 是 十 分 困难 的 。 所 以 在 动力 学 中 也 常 
采用 一 些 近 似 方 法 ,如 速 控 步 近似 法 . 稳 态 近似 法 ( 见 链 反 应 一 节 ) 等 。 
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“§ 11.6 基 元 反应 的 微观 可 逆 性 原理 


ya end ig (例如 顺 -- 丁 烯 二 酸 转 化 为 反 一 丁 短 二 酸 的 分 于 重 排 反 


正 向 反应 速率 rm 为 
逆向 反应 速率 r_ ,为 


系统 达到 平衡 时 ,ri 二 ri ,所 以 


k) 
EA] A-K 
推 而 广 之 ,对 任 一 对 峙 反应 ,平衡 时 其 基 元 反应 的 正 向 反应 速率 与 道 向 道 反 应 速 
率 必须 相等 .这 一 原理 称 为 精细 平衡 原理 (principle of detailed balance)。 从 理 
论 上 讲 ,精细 平衡 原理 是 微观 可 道 性 (microscopic reversibility) 对 大 量 微观 粒子 
构成 的 宏观 系统 相互 制约 的 结果 。 A 
反 演 的 对 称 性 。 

分 子 的 相互 碰撞 是 力学 行为 , 它 服 从 力学 中 的 一 条 规律 一 一 “时 间 反 演 对 称 
性 ”, 即 在 力学 方程 中 ,如 将 时 间 上 用 一 上 代替 , 则 对 正 向 运动 方程 的 解 和 对 道 向 
运动 方程 的 解 完 全 相同 ,只 是 二 者 相差 一 个 正 全 符号 。 反 盲 之 ,对 于 化 学 反应 而 
言 ;微观 可 北 性 可 以 表述 为 ; 基 元 反应 的 逆 过 程 必 然 也 是 基 元 反应 。 而 且 道 过 程 
就 按 原来 的 路 程 返回 ,就 像 把 电影 胶片 逆向 倒 放 一 遍 一 样 。 因 此 ;从 微观 的 角度 
看 , 关 正 向 反应 是 允许 的 , 则 其 道 向 反应 亦 应 该 是 允许 的 。 

对 含有 大 量 分子 的 宏观 系统 而 言 , 当 分 子 处 于 各 种 微观 状态 时 ,分 子 所 进行 
的 每 一 个 反应 (或 每 一 个 规程 ) 在 正 、 道 两 个 方向 进行 反应 时 的 速率 相等 ,如 前 所 
述 , 这 就 是 精细 平衡 原理 。 

”根据 精细 平衡 原理 可 以 推出 一 个 结论 , 即 在 复杂 反应 ( 即 非 基 元 反应 ) 中 如 
果 有 一 个 决 速 步 ( 决 定 整个 反应 的 步骤 ), 则 它 必 然 也 是 道 反 应 的 决 速 步 又 。 微 
观 可 道 性 与 精细 平衡 原理 之 间 的 关系 是 因果 关系 ,但 通常 在 化 学 反应 动力 学 的 
讨论 中 往往 不 去 区 分 两 着 之 则 的 细微 差 岂 。 

对 于 前 面 所 讲 的 H 和 Br 的 复杂 反应 ,是 由 五 个 基 元 反应 构成 ,由 于 达 平 
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衡 时 正道 反应 的 速 率 相等 , 且 上 共有 微观 可 逆 性 ,故而 
ki k, 
Br TM oo ZBbre TM K | 二 一 — 


re 上 2 2 
Br* + H; HBri+H: 天 一 到 一 


ks Rs 
He ree HBr 十 Br。 K,= 
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速率 常数 与 温度 的 关系 Arrhenius 经 验 式 


温度 可 以 影响 反应 速率 ,这 是 根据 经 验 早已 知道 的 事实 。 历 史上 van't 
Hoff 曾 根 据 实验 事实 总 结 出 一 条 近似 规律 , 即 温度 每 升 高 10 KK, 反应 速率 大 约 
增加 2 一 4 倍 , 用 公式 表示 为 


<rHok gd 

T 
如 采 不 需要 精确 的 数据 或 手边 的 数据 不 全 , 则 可 根据 这 个 规律 大 略 地 估计 出 温 
度 对 反应 速率 的 影响 ,这 个 规律 有 时 称 为 van”t Hoff 近似 规则 。 

例题 若 某 一 反应 A 一 ~ B, 近 似 地 满足 于 van*t Hoff 规则 。 今 使 这 个 反 

应 在 两 个 不 同 的 温度 下 进行 ,但 起 始 深度 相同 ,并 达到 同样 的 反应 程度 ( 即 相同 
的 转化 率 ) 。 当 反应 在 390 K 下 进行 时 , 需 时 10 mm,* 试 估计 在 299 K 进行 时 ， 
需 时 若干 ?假定 这 个 反应 的 速率 方程 式 为 

de 


一 一 三 外 c" 
dz 
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假定 在 此 温度 区 间 内 ,反应 的 历程 不 变 , 且 无 副 反 应 ， 
解 ” 设 在 T, 时 的 速率 常数 为 ， 
a | Ee | i 
在 T, 时 的 速率 常数 为 处 ， 
a | o 一 | kad 
由 于 初始 浓度 和 反应 程度 都 相同 ,所 以 上 两 式 左 方 积分 的 数值 应 相同 。 因 
此 得 到 
kt, 一 皮 1 CI. 62) 


| bh 上 | 
i 4 k 全 让 


右 速 座 的 温度 系数 取 其 低 限 , 即 


i 已 Ean | 


KR tao kk 


kk, 了 | 屿 
了 二 多 


皮 - 
则 Roo ka B10 一 六 过 二 1024 
Rann | Rygg 


{slin 长 [Lan , 
1]024 
twowk 10 min 


lo = 1024X10 mn =10240 mn 7 d 


从 上 面 估 计 可 以 看 出 ,在 390 K 时 反应 时 间 为 10 分 钟 ,而 在 290 K 却 要 7 
天 ,显然 这 样 长 的 时 间 是 没有 工业 生产 价值 的 。 反 之 ,如 果 某 一 反应 在 常温 下 不 
太 快 的 话 , 在 升 高 温度 后 就 有 可 能 变 得 很 快 ,甚至 导致 无 法 控制 ,这 也 是 工业 生 
产 所 禁忌 的 。 由 此 可 见 ,温度 的 控制 对 于 研究 反应 速率 ,反应 历程 以 及 在 化 工 生 
产 中 是 极为 重要 的 。 

vanyt Hoff 规则 只 是 一 个 近似 规则 。 

Arrhenius 研究 了 许多 气相 反应 的 速率 ,特别 是 对 蔗糖 在 水 溶液 中 的 转化 
反应 做 了 大 量 的 研究 工作 。 他 提出 了 活化 能 的 概念 ,并 揭示 了 反应 的 速率 常数 
与 温度 的 依赖 关系 , 即 

一 Ae- 克 (11. 63) 


式 (11.63) 称 为 Arrhenius 公式 。 式 中 & 是 温度 为 工时 反应 的 速率 常数 , 民 是 摩 
尔 气 体 常数 ,A 是 指 前 因子 (pre 一 exponential factor),E, 是 表 观 活化 能 (Cappar- 
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ent activation energy, 通 常 简称 为 活化 能 ) 。 

Arrhenius 认为 ,并 不 是 反应 分 于 之 间 的 任何 一 次 直接 接触 (或 磁 撞 ) 都 能 
发 生 反 应 ,只 有 那些 能 量 足 够 高 的 分 子 之 间 的 直接 磁 撞 才能 发 生 反 应 。 那 些 能 
量 高 到 能 发 生 反 应 的 分 子 称 为 “活化 分 子 ”(activated molecule)。 由 非 活 化 分 子 
变 成 活化 分 子 所 要 的 能 量 称 为 ( 表 观 ) 活 化 能 。 其 实 , Arrhenius 当时 对 活化 能 
并 没有 给 出 明确 的 定义 ,他 最 初 认 为 反应 的 活化 能 和 指 前 因子 只 决定 于 反应 物 
质 的 本 性 而 与 温度 无 关 ， 

对 式 (11. 63) 取 对 数 , 得 到 ， 


7 


的 (11. 64) 
者 假定 A 与 TT 无 关 , 则 得 到 微分 形式 ， 
dlnk _ EF, Mo 
dr RT (11.65) 


根据 式 (11. 64), 帮 以 Ink 对 1/T 作 图 ,可 得 一 直线 ,由 直线 的 斜率 和 截 距 ,分 别 
可 求 得 E, 和 和 A。 
Arrhenius 公式 在 化 学 动力 学 的 发 展 过 程 中 所 起 的 作用 是 非常 重要 的 , 特 
别 是 他 所 提出 的 活化 分 子 的 活化 能 的 概念 ,在 反应 速率 理论 的 研究 中 起 了 很 大 
的 作用 。 
表 11, 4 中 列 出 了 常温 下 一 些 反 应 的 动力 学 参数 。 
表 11,4 常温 下 一 些 反应 的 动力 学 参数 (E， 和 A) 
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在 讨论 平衡 常数 与 温度 的 关系 时 , 曾 介绍 过 van’t Hoff 公式 
dinKe A.HS 
dT RT: 
这 个 公式 和 式 (11. 65) 很 相似 。van’t Hoff 公式 是 从 热力 学 角度 说 明 温 度 对 平 
衡 常数 的 影响 ,而 Arrhenius 公式 是 从 动力 学 的 角度 说 明 温度 对 反应 速率 常数 
的 影响 。 
dinK° 


对 于 吸 热 反应 , A. Ha 二 0， JT 一 记 0:; 即 平衡 常数 K。 随 温度 的 上 升 而 增 


大 ,也 就 是 平衡 转化 率 随 温度 的 升 高 而 增加 。 而 从 Arrhenius 公式 知 , 当 温 度 上 
升 时 也 增加 ,因此 无 论 从 热力 学 还 是 动力 学 的 角度 ,温度 升 高 对 吸 热 反应 有 


利 。 而 对 于 放 热 反应 ,因为 AH8 <0, 所 以 3 于 <0, 从 热力 学 的 角度 看 , 升 高 


温度 对 放 热 反应 不 利 。 而 从 动力 学 角度 看 , 升 高 温度 总 是 使 反应 加 快 。 这 里 遇 
到 了 序 盾 ,因此 要 作 具 体 分 析 。 一 般 来 说 ,只 要 一 个 反应 的 平衡 转化 率 不 要 低 到 
没有 生产 价值 的 情况 下 ,速率 因素 总 是 矛盾 的 主要 方面 。 例 如 ,合成 氨 反 应 是 一 
个 放 热 放 应 ,在 常温 下 的 转化 率 理应 比 高 温 时 高 。 但 在 常温 下 , 它 的 反应 速率 很 
慢 ( 迄 今 我 们 还 没有 找到 合适 的 催化 剂 , 使 反应 速率 提高 到 可 在 常温 下 能 进行 工 
业 生 产 的 程度 )。 如 果 适 当地 提高 温度 ,平衡 转化 率 虽 然 有 所 下 降 , 但 由 于 速率 
加 快 了 ,在 短 时 间 内 总 是 可 以 得 到 一 定数 量 的 产品 ,而 且 没有 反应 掉 的 原料 还 可 
以 循环 使 用 。 所 以 在 工业 生产 中 ,合成 氨 的 反应 温度 一 般 控制 在 773 K。 在 理 
论 上 可 以 用 对 反应 速率 求 极 值 的 办 法 , 求 出 最 适宜 温度 工 , 。 

实际 生产 中 绝 大 部 分 反应 都 不 可 能 达到 平衡 ,因为 达到 平衡 需要 时 间 , 所 以 
实际 转化 率 总 比 平衡 转化 率 低 。 在 平衡 与 速率 二 者 之 间 , 从 提高 产量 的 角度 来 
看 我 们 希望 它 的 速率 快 一 些 , 通 过 提高 反应 速率 来 弥补 转化 率 低 的 不 足 。 但 是 
也 不 能 盲目 提高 温度 ,温度 过 高 ,反应 过 快 ,甚至 可 能 发 生 局 部 过 热 .燃烧 和 爆炸 
等 事故 。 同 时 还 要 考虑 到 温度 对 副 反应 的 影响 ,对 催化 剂 的 影响 (例如 防止 催化 
剂 烧结 而 丧失 活性 ) 等 等 一 系列 问题 。 所 以 在 工业 化 生产 过 程 中 必须 全 面 考虑 
问题 ,衡量 各 种 利弊 。 


反应 速率 与 温度 关系 的 几 种 类 型 


总 包 反 应 是 许多 简单 反应 的 综合 ,因此 总 包 反 应 的 反应 速率 与 温度 的 关系 
是 比较 复杂 的 。 实 验 表明 总 包 反 应 的 反应 速率 (+) 与 温度 (T) 之 间 的 关系 ， 大 致 
可 用 以 下 几 种 示意 图 形 来 表示 。 

图 11. 6(a) 是 根据 Arrhenius 公式 所 得 的 S 形 曲线 , 当 T->0 时 ,r~>0; 当 
TI 一 co 时 ,> 有 是 值 (这 是 一 个 在 全 温度 范围 内 的 图 形 )。 由 于 一 般 实 验 都 是 在 常 
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图 11.6 总 包 反 应 速率 (7) 与 温度 (T) 之 间 的 关系 示意 图 


rr 


温 的 有 限 温 度 区 间 中 进行 ,所 得 的 曲线 由 (b) 来 表示 。 它 实际 上 是 (a) 在 有 限 的 
温度 范围 内 [ 即 (a) 中 用 虚线 框 表 示 部 分 的 放大 图 。(a) 和 (b) 都 遵守 Arrhenius 
公式 。(c) 是 总 包 反 应 中 含有 爆炸 型 的 反应 ,在 低温 时 ,反应 速率 较 慢 ,基本 上 符 
合 Arrhenius 公式 。 但 当 温度 升 高 到 茶 一 临界 值 时 ,反应 速率 迅速 增 大 ,甚至 趋 
于 无 限 , 以 致 引起 爆炸 。 第 四 种 类 型 (d) 常 在 一 些 受 吸附 速率 控制 的 多 相 催化 反 
应 (例如 加 氢 反 应 ) 中 出 现 。 在 温度 不 太 高 的 情况 下 ,反应 速率 随 温度 增加 而 加 
速 ,但 达到 某 一 高 度 以 后 如 再 升 高 温度 ,将 使 反应 速率 下 降 。 这 可 能 是 由 于 高 温 
对 催化 剂 的 性 能 有 不 利 的 影响 所 致 。 由 酶 催化 的 一 些 反 应 也 多 属于 这 一 类 型 ， 
因为 当 温 度 升 高 的 一 定 程 度 时 , 酶 的 活性 开始 丧失 。 第 五 种 类 型 (e) 是 在 碳 的 氧 
化 反应 中 观察 到 的 , 当 温 度 升 高 时 可 能 有 副 反应 发 生 而 复杂 化 ,曲线 出 现 最 高 和 
最 低 点 。 也 可 能 是 总 包 反 应 中 出 现 了 (c),(d) 类 型 的 反应 所 致 。 第 六 种 类 型 (f) 
是 反常 的 ,温度 升 高 ,反应 速率 反而 下 降 , 如 一 氧化 氮 氧 化 成 二 氧化 氮 就 属于 这 
一 类 型 。 由 于 第 二 种 类 型 (b) 最 为 常见 ,所 以 通常 所 讨论 的 反应 大 多 数 是 指 这 
一 类 型 而 言 的 。 


反应 速率 与 活化 能 之 间 的 关系 


反应 的 速率 rcck。 在 Arrhenius 的 经 验 式 & 一 Aexp (一 去 ) 中 ,把 活化 能 
E, 看 作 是 与 温度 无 关 的 常数 ,这 在 一 是 的 温度 范围 内 与 实验 结果 基本 上 是 相 
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符 的 。 
如 以 Ink 对 证 作 图 ,根据 Arrhenius 公式 ,直线 的 斜率 为 一 全 。 图 11.7 是 一 个 


活化 能 更 高 示意 图 ,图 中 纵 坐 标 采 用 目 然 对 数 坐 
标 , 所 以 其 读数 就 是 的 数值 。E. 越 
大 , 则 斜率 ( 指 绝 对 值 ) 也 越 大 ,所 以 
图 中 ],[[, 轩 三 个 反应 的 活化 能 应 是 
FE, (1) >E,() >E,(). 

对 于 一 个 给 定 的 皮 应 来 说 ,在 
低温 范围 内 反应 的 速率 随 温 度 的 变 
化 更 敏感 。 例 如 反应 荆 , 在 温度 由 
376 K 增加 到 463 K, 即 增加 87 K,k 
值 由 10 增加 到 20, 就 增加 一 倍 。 而 
2000 1000 463 376 在 高 温 范围 内 , 若 要 增加 一 倍 ( 即 

K/T 由 100 增 至 200) ,温度 要 由 1000 K 
变 成 2000 K( 即 增加 1000 KK) 才 行 。 

对 于 活化 能 不 同 的 反应 , 当 温 
度 增 加 时 ,E, 大 的 反应 速率 增加 的 倍数 比 E, 小 的 反应 速率 增加 的 倍数 大 。 例 
如 反应 三 生 ,因为 EE,( 轩 ) 之 E,( 了]), 当 温度 从 1000 K 变 成 2000 KK 时,k( 卫 ) 
从 100 增加 到 200, 增 大 了 一 售 , 而 x( 轩 ) 却 从 10 变 成 了 200, 增 加 了 19 倍 。 所 
以 若 几 个 反应 同时 发 生 时 , 升 高 温度 对 ,大 的 反应 有 利 。 这 种 关系 也 可 用 如 下 
的 关系 式 来 说 明 , 根 据 式 (11. 65)， 


图 11.7 ln 对 示 作 图 (示意 图 ) 


两 式 相 减 , 得 
din (I /Ra ) Wo mn 
dT. RT 


E>E,.: , 当 温 度 升 高 时 ,人 的 比值 增加 , 即 &， 随 温度 的 增加 倍数 大 于 ks 的 


增加 倍数 。 反 之 , 若 E,, 二 E,， , 则 温度 升 高 时 , 刀 的 比值 减少 , 即 如 随 温度 的 增 


加 倍数 小 于 的 增加 倍数 。 由 此 可 见 , 高 温 有 利于 活化 能 较 大 的 反应 ,低温 有 
利于 活化 能 较 低 的 反应 。 如 果 两 个 反应 在 系统 中 都 可 以 发 生 , 则 它们 可 以 看 成 
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是 一 对 竞争 反应 。 对 于 复杂 反应 ,我 们 可 以 根据 上 述 温度 对 竞争 反应 速率 的 影 
响 的 一 般 规 则 来 寻找 较 适 宜 的 操作 温度 。 
对 连续 反应 
kh kk; 


a E,,! E,.» > 


如 果 了 是 所 需要 的 产物 ,而 S 是 副 产 物 , 则 希望 如 /8; 的 比值 越 大越 有 利于 P 的 
生成 。 因 此 ,如 EE,i 记 E,,;, 则 宜 用 较 高 的 反应 温度 ;如 EE， +1<E., 则 宜 用 较 低 的 
反应 温度 。 


Ris E,. 


P( 产 物 ) 


A 
和 ,Pw S( 副 产物 ) 


同样 希望 8, /ks 的 比值 越 大 越 有 利 P 的 生成 , 若 下 ,>E。,:, 则 宜 用 较 高 的 反应 
度 ; 若 下 .一 FE.:, 则 宜 用 较 低 的 反应 温度 。 


对 反应 都 是 一 级 的 平行 反应 


ki » Eu, 


P( 产 物 ) 
六 2 。 Si( 副 产物 ) 
i S;( 副 产物 ) 


这 类 反应 在 有 机 反应 中 如 硝化 、 氢化 中 是 常见 的 。 若 设 已 ,二 下 :全 下 ,这 时 
就 需要 寻找 一 个 最 有 利于 产物 了 生成 的 中 间 温 度 。 同 样 采用 求 极 值 的 方法 (证 
明 从 略 ), 可 得 出 这 中 间 温 度 应 满足 如 下 的 公式 : 


es hh + 这 “hs 
一 上 A 
Rln n ( ] a A ) 


当然 ， 若 能 寻找 一 个 合适 的 催化 剂 ， 降低 Es , 增 大 ,， 则 反应 对 主要 产品 P 的 选 
择 性 同样 会 大 大 提高 。 
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活化 能 概念 的 进一步 说 明 
在 Arrhenius 经 验 式 中 ,把 E, 看 作 是 与 温度 无 关 的 常数 ,这 在 一 定 的 温度 
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范围 内 与 实验 结果 是 相符 的 。 但 是 ,如 果实 验 温度 范围 适当 放宽 或 对 于 较 复杂 
的 反应 , 则 ln 对 示 作 的 图 就 不 是 一 条 很 好 的 直线 ,这 表明 EE, 与 温度 有 关 , 而 


且 Arrhenius 经 验 式 对 某 些 历程 复杂 的 反应 不 适用 。 例 如 ,烯烃 在 Bi-Mo 型 催 
化 剂 上 的 催化 氧化 反应 ,由 于 几 个 同时 发 生 的 平行 反应 其 E, 相差 较 大 , 且 受 温 


度 影响 的 程度 各 不 相同 ,在 平行 反应 之 间 发 生 竞争 ,因而 ln & 对 示 作 的 图 是 一 


条 折线 。 

对 于 基 元 反应 ,下 . 可 赋予 较 明 确 的 物理 意义 。 分 子 相互 作用 的 首要 条 件 是 
它们 必须 "接触 ”, 虽 然 分 子 彼此 碰撞 的 频率 很 高 ,但 并 不 是 所 有 的 碰撞 都 是 有 效 
的 ,只 有 少数 能 量 较 高 的 分 子 磁 撞 后 才能 起 作用 ,E, 表征 了 反应 分 子 能 发 生 有 
效 碰 撞 的 能 量 要 求 。Tolman 曾 证 明 ， 


FEF.=E*—E. (11. 66) 
式 中 王 * 表示 能 发 生 反 应 分 子 的 平均 能 量 ,Er 表示 所 有 反应 物 分 子 的 平均 能 量 ， 


其 单位 都 是 J"mol '!。E, 是 这 两 个 统计 评价 能 量 的 差 值 。 如 对 一 个 分 子 而 言 ， 
将 式 (11. 66) 除 以 Avogadro 常数 , 则 : 


és 一 I = 一 上 ”一 ER (1 1. 67 ) 


es 就 是 一 个 具有 平均 能 量 er 的 反应 物 分 子 要 变 成 具有 平均 能 量 e* 的 活化 分 子 必 
须 获 得 的 能 量 ,E, 一 e,*L, 式 中 E, 称 为 实验 活化 能 或 简称 为 活化 能 (activation 


energy) 。 | 


设 反 应 为 


A 一 ~ 了 
反应 物 A 必须 获得 能 量 E, 变 成 活化 状态 
A" ,才能 越过 能 刍 变 成 生成 物 P。 同 理 ， 
对 逆反 应 ,P 必须 获得 EE 的 能 量 才 能 越过 
能 全 变 成 A( 参 阅 图 11.8)。 上 述 活 化 能 
与 活化 状态 的 概念 和 图 示 , 对 反应 速率 理 

， 论 的 发 展 起 了 很 大 的 作用 。 
对 于 非 基 元 反应 ,E, 就 没有 明确 的 物 
理 意义 了 , 它 实际 上 是 组 成 该 总 包 反 应 的 
各 种 基 元 反应 活化 能 的 特定 组 合 。 仍 以 

图 11.8 基 元 反应 活化 能 示意 图 ”如 下 反应 为 例 : 


和 “11 8 关于 活化 能 bs 


| 


该 反应 的 总 速率 表示 式 为 
一 一 CH, ILE] 
k 二 Aexp (一 起 
已 知 其 反应 历程 为 
(DW p+M -2 十 M 
(2) H; 十 21. -全 > 2HI 
对 反应 (1)， 
7 =ki[l JLM] ki =Aiexp (一 号 汪 | C1 
FEL CM] k=A_iexp (车 ) (2) 
平衡 时 仿 一 区 1 [1 了 = er (3) 
对 反应 (2)， 
rz = 一 he 一 As [Hz JCI* J k=Asexp (一 记 生 ) (4) 
将 (3) 式 代 人 速率 表示 式 , 得 


所 以 ,将 (1),(2),(4) 式 的 速率 常数 表示 式 代 人 ,得 


kok _ As，Al | | 
exD | 


必定 


-Aexp (让) 


2 


式 中 ,入 = ， 上 , 三 二 i 


cD 
Es TE I 
由 此 可 见 ,Arrhenius 活化 能 上 上 , 在 复杂 反应 中 仅 是 各 基 元 反应 活化 能 的 组 


合 ,没有 明确 的 物理 意义 。 这 时 三 , 称 为 该 总 包 反 应 的 表 观 活化 能 (apparent 
activation energy) 4 称 为 表 观 指数 前 因子 (apparent pre 一 exponential factor) 。 


活化 能 与 温度 的 关系 
很 多 反应 痢 按 Arrhenius 的 经 验 公 式 , 以 In& 对 1/T 作 图 , 常 得 到 图 形 是 一 


根 曲 线 , 而 不 是 直线 ,这 表明 表 观 活化 能 不 是 一 个 常数 。 在 第 十 二 章 讨论 反应 的 
速率 理论 时 ,指出 上 与 的 关系 可 以 写成 : 


k= A,T"exp (一 总) (11. 68) 


式 中 多 了 一 个 T™ 项 ,现在 我 们 可 以 暂时 把 它 看 成 是 对 Arrhenius 经 验 公 式 的 一 
个 修正 项 ,成 为 含有 三 个 参量 的 经 验 公 式 。 式 中 4, 是 与 温度 无 关 的 常数 ,m 的 
绝对 值 是 不 大 于 4 的 整数 或 半 整 数 。 上 式 也 可 以 写成 : 


k\ J 
加 (7)=In A RT 
或 ln k=1n 4 十 mln T 一 二 《11. 69) 
RT 


此 式 表明 ,无 论 以 In ( 才 ) 对 1/T 作 图 ,或 以 ln 对 1/T 作 图 都 可 大 臻 得 到 一 根 


直线 ,只 不 过 所 得 直线 的 截 距 不 同 而 已 。 
Arrhenius 公 式 中 的 E, 应 是 温度 的 图 数 ,考虑 到 温度 的 影响 ,可 以 将 
Arrhenius 公 式 写 成 ， 


开 一 RTz ( 写 


dT 
将 式 (11. 69) 对 工 微分 后 , 代 人 上 式 , 得 到 E, 与 了 之 间 关 系 的 表达 式 ; 
E,=E,+mRT (11, 70) 


在 式 (11. 69) 中 ,A ,m,E, 都 要 由 实验 确定 。 式 中 In 上 与 1/T 偏 离线 性 关系 的 程 
度 决 定 于 mln 项 数值 的 大 小 。 由 于 通常 一 般 反 应 的 mm 值 较 小 ,所 以 不 少 系统 
的 实验 值 仍 与 Arrhenius 公式 的 经 验 式 相符 合 。 


酒 化 能 的 估算 


除了 用 各 种 实验 方法 来 获得 E, 的 数值 外 ,人 们 还 提出 了 一 些 从 理论 上 来 预 
测 或 估计 活化 能 的 方法 。 一 般 从 反应 所 涉及 的 化 学 键 的 键 能 来 估算 ,这 些 估计 
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方法 还 只 能 是 经 验 的 ,所 得 结果 也 比较 粗 粹 ,但 在 分 析 反 应 速率 问题 时 ,仍然 是 
有 帮助 的 。 
( 甲 ) 对 于 基 元 反应 


AAA 一 A 十 B 一 B 一 > 2 (A—B) 
这 里 需要 改组 的 化 学 键 为 A 一 A( 键 能 eA-A)y 和 B 一 B( 键 能 为 EB_B) 。 分 子 反 应 
的 首要 条 件 是 “接触 ”, 在 “接触 ?过 程 中 有 一 部 分 分 子 取得 一 些 能 量 ,否则 化 学 键 
的 改组 就 不 可 能 进行 。 但 是 分 子 并 不 需要 全 部 拆散 才 发 生 反应 ,而 是 先 形成 一 


个 活化 体 , 活 化 体 的 寿命 很 短 ,一 经 形成 就 很 快 转化 为 生成 物 ， 折 以 通常 基 元 反 
应 所 需 的 活化 能 约 占 这 些 待 破 化 学 键 的 30% 左 右 。 


E,= (ea_ates a)°LX30% 
( 乙 ) 对 于 有 自由 基 参 加 的 基 元 反应 ,例如 
H. 十 Cl 一 Cl 一 > H 一 Cl 十 Cl* 
由 于 反应 物 中 有 一 个 活性 很 大 的 原子 或 自由 基 , 正 反应 为 放 热 反应 ,所 需 活 化 能 
约 为 需 被 改组 化 学 键 键 能 的 5. 5%, 如 上 述 反 应 
E,=ea_a*LX5.5% 
( 丙 ) 分 子 裂解 成 两 个 原子 或 自由 基 , 例 如 
Cl 一 CI 十 M 一 -~ 2Cl, 十 M 
在 这 样 的 基 元 反应 中 需要 解 开 Cl 一 Cl 键 ,而 无 需 再 形成 新 的 化 学 键 ,所 以 E, = 


Ec]- el。 


《本 ?自由 基 的 复合 反应 ,例如 
Cl 十 Cl 十 M 一 Cl 十 M 


这 类 反应 的 E, 二 0, 因 为 自由 基本 来 是 很 活 浚 的 ,复合 时 不 需要 破坏 什么 键 , 故 
不 必 吸 收 额外 的 能 量 。 有 时 处 于 激发 态 的 目 由 基 , 复 合成 分 于 时 回 到 基态 ,还 会 
释放 出 能 量 ,使 表 观 活化 能 出 现 负 值 。 

上 述 的 估计 比较 粗粮 , 仅 能 作为 参考 。 


8311.9 链 反 应 


在 化 学 动力 学 中 有 一 类 特殊 的 反应 ,只 要 用 热 、 光 ,辐射 或 其 他 方法 使 反应 


202 | 第 十 一 讲 化学 动力 学 基础 (一 ) 


引发 , 它 便 能 通过 活性 组 分 (自由 基 或 原子 ) 相 继 发 生 一 系列 的 连续 反应 , 像 链条 
一 样 使 反应 自动 发 展 下 去 ;这 类 反应 称 之 为 链 反 应 (chain reaction)。 工 业 上 很 
多 重要 的 工艺 过 程 ,如 橡胶 的 合成 ,塑料 .高 分 子 化 合 物 的 制备 ,石油 的 裂解 , 碳 
氧化 合 物 的 氧化 等 ,都 与 链 反 应 有 关 。 所 有 的 链 反 应 ,都 是 由 下 列 三 个 基本 步骤 
组 成 的 : 

(1) 链 的 开始 (或 链 的 引发 ,chain initiation) ; 即 开始 时 分 子 借助 光 , 热 等 外 
因 生 成 自由 基 的 反应 。 在 这 个 反应 过 程 中 需要 断裂 分 子 中 的 化 学 键 ,因此 它 所 
需要 的 活化 能 与 断裂 化 学 键 所 需 的 能 量 是 同一 个 数量 级 。 

(2) 链 的 传递 (或 增长 ,chain propagation): 即 自 由 原子 或 自 由 基 与 饱和 分 
子 作 用 生成 新 的 分 子 和 新 的 自由 基 ( 或 原子 ) ,这 样 不 断交 替 。 若 不 受阻 ,反应 就 
一 直 进 行 下 去 ,直至 反应 物 被 耗 尽 为 止 。 由 于 自由 原子 或 自由 基 有 较 强 的 反应 
能 力 , 故 所 需 活 化 能 一 般 小 于 40 kJ mol  。 

(3) 链 的 终止 (chain termination) : 当 自 由 基 被 消除 时 , 链 就 终止 。 疡 链 的 
方式 可 以 是 两 个 自由 基 结 合成 分 子 , 也 可 以 是 与 器 壁 碰撞 时 , 髓 壁 吸收 目 由 基 的 
能 量 而 断 链 ,如 


Cl. 十 器 壁 -一 > 断 链 


因此 ,改变 反应 器 的 形状 或 表面 涂料 等 都 可 能 影响 反应 速率 ， 站 是 链 
反应 的 特点 之 一 。 

根据 链 的 传递 方式 不 同 ,可 将 链 反 应 分 为 直 链 反应 (straight chain reac- 
tion) 和 支 链 反 应 (branched chain reaction)。 


直 链 反应 (H, 和 Cl 反应 的 历程 ) 一 一 稳 态 近似 法 
H:(g) 和 Cl(g) 反 应 的 净 结 果 是 : 
H; (tg) Cl (gg) 一 2HCICg) 


根据 很 多 人 的 研究 ,生成 HCl 的 速率 既 与 [Cl ] 成 正比 ,又 与 [H; ] 的 一 次 方 成 
正比 , 即 


H 
= [Cl T+ CH,] 


据 此 ,人 们 推测 反应 的 历程 和 相应 的 活化 能 如 下 页 表 所 示 。 
这 个 反应 的 速率 可 以 用 HCL 生成 的 速率 来 表示 。 在 (2),(3) 步 中 都 有 HCl 
分 子 生 成 ,所 以 


一 一 [Ch][H:] 二 和 CH ][Cb] (a) 


§11.9 链 反应 | 


这 个 速率 方程 中 不 但 涉及 反应 物 H; 和 Cl 的 浓度 ,而且 涉及 活性 很 大 的 目 由 基 
原子 Cl 和 HH" 的 浓度 。 由 于 Cl 和 百 * 等 中 间 产 物 十 分 活泼 ,它们 只 要 碰 上 任何 
分 子 或 其 他 的 自由 基 都 将 立即 反应 ,所 以 在 反应 过 程 中 它们 的 浓度 很 低 ,并 且 寿 
命 很 短 ,用 一 般 的 实验 方法 难以 测定 它们 的 深度。 同时 ,在 反应 过 程 中 会 出 现 许 
多 中 间 化 合 物 和 许多 复杂 的 连续 反应 ,如 果 需 严格 的 找 出 反应 系统 中 各 物种 的 
时 间 与 浓度 的 关系 ( 即 tc 关系), 则 需要 给 出 许多 微分 方程 ,然后 联 立 求解 。 这 
是 很 难 办 到 的 ,即使 有 了 高 速 计算 机 也 是 十 分 麻烦 而 且 并 非 是 必要 的 。 采 用 稳 
态 近 似 法 可 把 问题 简化 , 它 能 够 以 少数 几 个 代数 方程 代替 许多 微分 方程 。 

由 于 自由 基 等 中 间 产 物 极 活泼 ,它们 参加 许多 反应 ,但 浓度 低 .寿命 又 短 , 所 
以 可 以 近似 地 认为 在 反应 达到 稳定 状态 后 ,它们 的 浓度 基本 上 不 随时 间 而 变化 ， 
即 

d [Gle] fF 

re 
这 样 处 理 的 方法 叫做 稳 态 近似 法 (steady state approximation method, 简 称 SS 
近似 法 )。 因 为 只 有 在 流动 的 敞开 系统 中 ,控制 必要 的 条 件 , 有 可 能 使 反应 系统 
中 各 物种 的 深度 保持 一 定 , 不 随时 间 而 变 。 而 在 封闭 系统 中 ,由 于 反应 物 浓 度 的 
不 断 下 降 , 生 成 物 浓度 的 不 断 增高 ,要 保持 中 间 产 物 的 浓度 不 随时 间 而 变 , 严 格 
讲 是 不 大 可 能 的 。 所 以 , 稳 态 处 理 法 只 是 一 种 近似 方法 ,但 确 能 解决 很 多 问题 。 

根据 上 述 H; 和 Cl 反应 的 历程 ,用 稳 态 处 理 法 ,得 


d 2 [Cl JIMI—k; [Cl JLH;] 
+ks [TH,][Cl] 一 2 [Cl YEM]=0 (b) 
dH Ce) 


dt 
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将 (c) 式 代入 (b) 式 ,得 
ok [Cl 1=2k, [CL 
[cl]= (站 [cb]) Cd) 
将 Cc) ,(d) 式 代 人 (a) 式 ,得 
da[HCDJ , /pn\t | 
2k (2) [Cl ]7 LH,] 
所 以 
1d [HCl] 
[CCl J CH,] (e) 
上 | 


式 中 二 ( 息 ) 。 根 据 这 个 速率 方程 ,Cl 和 Hs 的 反应 是 1.5 级 反应 。 根 据 


Arrhenius 公式 ， 
ki 一 Aiexp (- 萃 :) 
ey -2) 
有 一 Auexp (一 来 


则 


| te]| 


k -4:( 生 ) exp RT 


-Aexp (一 浆 ) 


所 以 再 和 Cl 的 总 反应 的 表 观 指数 前 因 了 于 和 表 观 活化 能 分 别 为 


_ Wi 
hp. 一 下 + (Ei —E.) 
=|24+ 记 (242 一 0) | kJ 


车 H, 和 Cl 的 反应 是 若干 个 基 元 反应 组 合 而 成 的 ,而 不 是 依照 链 反应 的 方 
式 进 行 , 则 按照 30% 规 则 估计 其 活化 能 约 为 


人 2os 
FE, =0. 30 (sh_n 十 ec-el) 工 


一 0. 30X (436 二 242)kJ*mol” 

一 203 KJ.mol 一 
显然 反应 会 选择 活化 能 较 低 的 链 反应 方式 进行 。 又 由 于 sec-_a<sa-a, 故 一 般 链 
引发 总 是 从 Cl 开始 而 不 是 从 Hs 开始 。 同 理 , H; 与 Br 或 H; 与 1 的 反应 之 
所 以 有 它们 自己 所 特有 的 历程 ,也 因为 按照 那 种 历程 所 需 的 活化 能 最 低 。 在 反 
应 物 分 子 和 生成 物 分 子 之 间 往 往 可 以 存在 若干 不 同 的 平行 通道 ,而 起 主要 作用 
的 通道 总 是 活化 能 最 低 而 反应 速率 最 快 的 捷径 。 


支 链 反应 一 一 H 和 0O, 反应 的 历程 


H; 和 O: 的 混合 气 在 一 定 的 条 件 下 会 发 生 爆 炸 , 由 于 造成 爆炸 的 原因 不 
同 ,爆炸 可 分 为 两 种 类 型 , 即 热 爆炸 (thermal explosion) 和 支 链 爆炸 (branched 
chain explosion) 。 


当 HH; 和 O: 发 生 支 链 反 应 时 


链 的 开始 : H; —> H, 十 H。 (1) 
直 链 反应 : H': 十 O; 十 H; 一 -> H;O 十 OH" (2) 
OH. 十 H, 一 一 H;O 十 H， (3) 

支 链 反应 : H': 十 O; 一 OH': 十 O， (4) 
0. 十 H, 一 > OH: 二 +H: (5) 

链 在 气相 中 的 中 断 : 2H. 十 M 一 > H; 十 M (6) 
OH', 十 再 ,十 M 一 > H:O 十 M (7) 

链 在 器 壁 上 的 中 断 : HH' 十 器 壁 一 > 销毁 (8) 
OH' 十 器 壁 一 > 销毁 (9) 


在 支 链 反应 中 若 每 一 个 自由 原子 参加 反应 后 可 以 产生 两 个 自由 原子 (如 
图 11. 9 所 示 ), 而 由 于 这 些 自由 原子 又 可 以 再 参加 直 链 或 支 链 的 反应 ,所 以 反 
应 的 速率 迅速 加 快 ,最 后 可 以 达到 支 链 爆 炸 的 
程度 。 
当 一 个 放 热 反应 在 无 法 散热 的 情况 下 进 > 
行 时 ,反应 热 使 反应 系统 的 温度 猛烈 上 升 ,而 
温度 又 使 这 个 放 热 反应 的 速率 按 指数 规律 上 
升 ,放出 的 热量 也 跟着 上 升 ,这 样 的 恶性 循环 
很 快 使 反应 速率 几乎 毫 无 止境 地 增加 ,最 后 就 
会 发 生 爆 炸 。 这 样 发 生 的 爆炸 就 是 热 爆炸 。 
爆炸 反应 通常 都 有 一 定 的 爆炸 区 , 当 反 应 图 11.9 支 链 链 反应 


号 
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达到 燃烧 或 爆炸 的 压力 范围 时 ,反应 的 速率 由 平稳 而 突然 增加 。 图 11. 10 是 氢 
氧 袍 合 系统 的 爆炸 界限 与 温度 ,压力 的 关系 。 


图 11. 10 Ha 和 OOs 混合 系统 的 爆炸 界限 与 ,pp 的 关系 


当 总 压力 低 于 pi (参阅 图 11. 10 左 图 ) 即 AB 段 ,反应 进行 得 平稳 。 当 压力 
在 pi 至 p: 之 间 , 反 应 的 速率 很 快 ,自动 地 加 速 ,发 生 爆 炸 或 燃烧 。 当 压力 超过 
pz ,一 直到 p， 的 阶段 即 CD 段 , 反 应 速率 反而 减 慢 。 当 压力 超过 名, 又 发 生 
焊 炸 。 

上 述 系 统 中 两 个 压力 限 与 温度 的 关系 ,可 用 图 11. 10 中 的 右 图 来 表示 。 
中 ab 为 低 的 爆炸 界限 ,bc 为 高 的 爆炸 界限 ,cd 代表 第 三 爆炸 界限 。 第 三 爆炸 界 
限 以 上 的 爆炸 是 热 爆炸 (对 于 Hz 和 O: 的 反应 来 说 ,存在 cd 线 。 但 是 否 所 有 的 
爆炸 反应 都 有 第 三 爆炸 界限 , 则 尚 不 能 肯定 )。 z 

发 生 上 述 现象 的 原因 ,是 因为 在 反应 中 有 链 的 发 展 和 链 的 中 断 步 骤 。 若 链 
中 断 的 概率 大 , 则 链 的 发 展 就 不 会 很 快 。 在 压力 很 低 时 ,系统 中 自由 原子 很 容易 
扩散 到 容器 壁 上 而 销毁 ,因此 减少 了 链 的 传递 者 ,反应 不 会 进行 得 太 快 。 当 压力 
逐渐 增 大 后 ,在 容器 中 分 子 有 效 的 碰 擅 次数 增加 ,因此 链 的 发 展 速度 大 大 增加 ， 
直至 发 生 爆 炸 。 当 压力 超过 ps; 时 ,反应 反而 变 慢 ,这 是 因为 系统 内 分 子 的 浓度 
增加 ,容易 发 生 三 分 子 的 碰撞 而 使 自由 原子 消失 。 例 如 ， 


DO: 二 :十 Mo DO; 二 NM 
ODO: 二 OO,M = O 〇 ,二 M 


很 多 可 燃气 体 都 有 一 定 的 爆炸 界限 。 表 11.5 列 出 了 工业 上 常见 的 一 些 气 
体 的 爆炸 界限 ,因此 在 使 用 这 些 气体 时 应 十 分 注意 。 为 避免 发 生 爆 炸 , 在 化 工 生 
产 过 程 中 常 在 反应 器 的 适当 位 置 上 ,安装 带 有 化 学 传感器 的 警报 设备 ,可 随时 告 
知 或 自动 记录 反应 系统 中 易 爆 物 的 成 分 .压力 等 参数 ,以 避免 发 生 事故 。 
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表 11.5 一 些 可 燃气 体 B 在 常温 常 压 下 ,在 空气 中 的 爆炸 界限 (用 体积 分 数 pe 表示 ) 
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今 以 石油 裂解 中 一 个 重要 反应 一 一 乙 烷 热 分 解 的 反应 历程 为 例 , 说 明确 定 
反应 历程 的 一 般 过 程 。 


乙 烧 的 热 分 解 反应 ,在 823 一 923 K 间 , 由 实验 室 测 得 其 主要 产物 是 氧 和 乙 
烯 (此 外 还 有 少量 的 甲烷 ) ,反应 方程 式 可 以 写作 
CHa(g}) 一 ~ CH (pg) H, (g) 
实验 得 出 ,在 较 高 的 压力 下 , 它 是 一 级 反应 ,其 反应 速率 方程 式 为 
竹 [ 忆 二] 
dz 


由 实验 测 得 反应 的 活化 能 为 284. 5 KJ.mol-! 左 右 ,根据 质谱 仪 (mass spec- 
trometer) 和 其 他 实验 技术 证 明 , 在 乙 烧 的 分 解 过 程 中 有 自由 基 CH3* 和 C,H;* 
生成 .根据 这 些 实验 事实 ,有 人 认为 该 反应 是 按 下 列 的 链 反 应 机 理 进行 的 : 


一 & [Cs Hs | 


(1) C» He 2CHs* E,=35]1.5 kJ*mol”! 
(2) CH + GH — CH CH;. Da mo 
(9 Cee OE 1 
Ca E,=29.3 kJ.mol”! 
CY 入 p. 要 本 二 


在 反应 中 ,(1) 是 链 的 开始 ,(2),(3),(4) 是 链 的 传递 ,反应 (5) 是 链 的 终止 。 
上 述 乙 烷 热 分 解 的 链 反应 机 理 是 否 正 确 还 需要 予以 检验 。 首 先 必 须 按 上 述 
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应 机 理 找 出 反应 速率 和 反应 物 浓 度 的 关系 ,检验 其 是 否 与 实验 结果 一 致 , 还 要 
根据 各 基 元 反应 的 活化 能 来 估算 总 的 活化 能 ,看 所 得 到 的 活化 能 是 否 和 实验 值 
相符 。 此 外 ,如 果 还 有 其 他 实验 事实 的 话 , 则 所 提出 的 机 理 也 应 能 给 予 说 明 。 

根据 上 述 机 理 , 反 应 的 速率 为 
一 一 一 局 [C,H] th [CH CC He] 
十 & [C2 Hs [LH* ]—ks LH* LC: Hs*] (a) 


上 式 中 各 个 自由 基 的 浓度 [CHs'j,[H'],[LC He 在 反应 过 程 中 很 难 直 
接 测定 ,可 以 通过 稳 态 处 理 法 求 出 它们 与 反应 物 浓度 [CHs ] 之 间 的 关系 。 


d [CH;*] 


=2h [CHs]—k [CHe JLCHs* J=0 i : (b) 
ES 
+ [LH JCC He]—ks [H.][C:H]=0 (9 
Sd [CHse]—h CH CC Hs]—h [H* JFC HJ=0 (qd) 
以 上 三 式 相 加 ,得 
2k [Cs Ho ]—2ks [HEC Hs: 1]=0 
所 以 [HJ 一 ( 拓 )7C Ce) 
从 (b) 式 可 得 
[CH,。 人 了) 
把 (Ce) 式 代 人 (d) 式 ,得 


[CH 一 (是 ) [CH ICC Hs (PE) [CH =0 


这 是 一 个 以 LC: Hs* | 为 变数 的 二 次 方程 式 ,其 解 为 


i 3 


Ri 是 链 引 发 步骤 的 速率 常数 ,一 般 不 是 很 大 ,可 上 略 去 不 计 。 同 时 ,人 负 什 为 不 
合理 解 ,也 不 予 考虑 。 所 以 上 式 简 化 为 


[Cs Hs* 一 (Re LC Hs ] (g) 
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[HJ]= (2 ) (h) 


将 (人 ,Cg),(h) 式 代入 (a) 式 ,整理 后 得 
d [C:H, ] kiksks \™ 
人 | 2 十 (二 |[C: Hs] 


在 括号 中 ,相对 说 可 以 略 去 & , 故 得 


_drcH] 
dt 


即 反 应 对 [CHs ] 为 一 级 。 由 于 反应 的 活化 能 傅 大 ,速率 常数 愈 小 。 基 元 反应 
(1) 的 活化 能 比 其 他 几 个 都 大 , 故 相 对 来 说 略 去 & 及 高 次 方 项 ,不 致 引 人 多 大 的 
误差 。 
由 此 可 见 , 照 上 述 的 反应 机 理 导出 的 反应 速率 方程 式 , 即 (i) 式 是 一 个 一 级 
应 ,与 实验 所 得 结果 基本 上 是 一 致 的 。 
我 们 再 看 如 何 由 基 元 反应 的 活化 能 来 估计 总 的 活化 能 。 在 (iD 式 中 ， 
本 
£= |( k ) 


5 


= (2) [Cs Hs ]=k [C,Hs] (i) 


根据 温度 与 反应 速率 常数 的 关系 ,二 Aexp (去 尖 ) ,可 以 得 出 ， 


Aexp (一 舱 )= (4 生生 ) ep [去 (2 二 2 让 一 可) 


CF, 二 FE, 二 EE:) 


2 
= 方 (351. 5 十 167 十 29. 3 一 0) kJ*mol-! 
一 274 kJ*mol™ 

这 个 数值 与 实验 直接 测 得 的 表 观 活化 能 284.5 kJ*mol ,也 是 接近 的 。 

由 于 反应 级 数 和 活化 能 的 数值 都 基本 上 与 实验 结果 大 致 相符 ,这 表明 上 述 
机 理 在 实验 的 条 件 下 基本 上 是 合理 的 。 关 于 乙 烷 的 热 分 解 反 应 有 不 少 人 进行 过 
研究 ,在 较 低 的 压力 和 较 高 的 温度 时 ,实验 测 得 反应 为 2/3 级 ,这 主要 是 因为 当 反 
应 的 条 件 不 同时 , 链 终 止 的 步骤 有 所 不 同 所 致 。 

在 处 理 复杂 反应 的 历程 时 ,除了 稳 态 近似 法 以 外 ,还 有 速 控 步 近似 和 平衡 假 
设 两 种 方法 。 适 当 采 用 可 以 免 去 解 复杂 的 联 立 微分 方程 ,使 稳 态 简化 不 致 引入 
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很 大 误差 。 

在 一 系列 的 连续 反应 中 ,在 其 中 有 一 步 反 应 的 速率 最 慢 , 它 控制 了 总 反应 的 
速率 ,使 反应 的 速率 基本 等 于 最 慢 一 步 的 速率 , 则 这 最 慢 的 一 步 反 应 称 为 速 控 步 
(rate controlling step) 或 决 速 步 (rate determining step) 。 


例如 ,有 反应 


了 7 一 
i 


实验 得 出 的 速率 方程 为 
z r=k[H+ THNO,]TBr- 


应 物 [LCs Hs NH; ] 对 反应 速率 无 影响 ,未 出 现在 速率 方程 式 中 。 因 此 ,该 反 
eee 


(1) H'* + HNO,; — H; NO 快速 平衡 
(2) H; NOz 十 Br -一 - ONBr 十 H;0) 慢 
(3) DONBr 二 Ce H: NH, 时 1 Hs N+ 十 再 :, 口 十 Br 快 


第 (2) 步 是 总 反应 的 速 控 步 ,因此 总 反应 的 速率 为 ， 
r= 上 ,| H， NO; LBr | 
中 间 产 物 的 浓度 [LH NO* ] 可 从 快速 平衡 反应 (1) 中 求 得 ， 


[H， NO# = 已- [H+JCHNO,J=K[LH* J[HNO,)] 
代 人 总 反应 速率 公式 ,得 
r= LH JLHNO,JLBr J=#[H* JLHNO, JCBr] 


这 与 实验 结果 一 致 。 表 观 速 率 常数 == 全, 不 包括 速 控 步 以 下 的 快 反应 应 的 束 


率 常 数 有 ,但 包括 了 速 控 步 及 以 前 所 有 反应 的 速率 常数 。 由 于 反应 物 
Cs Hs NH; 是 出 现在 速 控 步 以 后 的 快 反应 中 ,所 以 它 的 浓度 对 总 反应 基本 无 影 
啊 , 故 不 出 现在 速率 方程 中 。 

从 上 例 中 可 以 看 到 ,在 一 个 含有 对 峙 反应 的 连续 反应 中 ,如 果 存 在 速 控 步 ， 
则 总 反应 速率 及 表 观 速率 常数 仅 取 决 于 速 控 步 及 它 以 前 的 平衡 过 程 ,与 速 控 步 
以 后 的 各 快 反 应 无 关 。 另 外 因 速 控 步 反应 很 慢 , 假定 快速 平衡 反应 不 受 其 影响 ， 
各 正 . 道 向 反应 间 的 平衡 关系 仍然 存在 ,从 而 可 以 利用 平衡 常数 天 及 反应 物 浓 
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度 来 求 出 中 和 间 产 物 的 浓度 ,这 种 处 理 方法 称 为 平衡 假设 (equilibrium hypothesis) 。 
之 所 以 称 为 假设 是 因为 在 化 学 反应 进行 的 系统 中 ,完全 平衡 是 达 不 到 的 ,这 也 仅 
是 一 种 近似 的 处 理 方法 。 


设 某 总 反应 为 A 十 BP, 总 反应 速率 用 一 二 表示 ,其 一 种 反应 历程 为 

I 。 

二 一 (1) 

Se Cii) 

则 7 二 个 下 一 k[CJ[B]。 究 竟 用 何 种 近似 方法 来 消去 中 间 产 物 的 浓度 项 [CJ 


则 要 视 具体 情况 而 定 ,也 就 是 说 稳 态 近似 、 速 控 步 及 平衡 假设 的 使 用 是 有 一 定 的 
前 提 的 。 

(1) 如 果 &-i 十 & [B] 光 ,中 间 产物 C 一 旦 产生 ,马上 会 被 消耗 掉 , 这 时 可 
以 对 中 间 产 物 C 做 稳 态 近似 ， 


oh Wo og 
[A] 

be k_1 二 kp [Bl| Cb) 
_ kk [A][B- ee 
| 

如 果 上 ;ks [B], 则 有 ,十 入 TB] [B], 则 总 速率 
r 一 上 [AA | (d) 
因 这 时 反应 (让 是 速 控 步 ,反应 物 B 参加 速 控 步 后 面 的 快 反应 ,因此 不 影响 反应 


速率 。 

(2) 如 果 -| 污 交 [LB], 这 时 反应 (让 ) 为 速 控 步 。 要 反应 (1) 的 平衡 能 维持 ,还 
需要 &_; 之 友 ,使 平衡 能 很 快 建立 ,这 时 才能 用 平衡 假设 。 当 (bb 处 于 平衡 时 [ 根 
据 (b)? 式 , 略 去 [Bj] 项 ] ,得 


[C]= 总 CA] 一 K [A] (e) 


则 = [AJCB] \ (f) 
对 照 (c) 式 ,只 有 在 有 -六 如 [LBj 时 ,两 式 基 本 相等 。 所 以 ,使 用 平衡 假设 是 有 条 
件 的 ,只 有 第 一 个 平衡 是 快速 平衡 ,第 二 步 是 慢 反 应 ,作为 速 控 步 , 这 时 才 可 以 采 
用 平衡 假设 这 一 近似 方法 。 
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有 了 以 上 三 种 近似 处 理 方法 ,在 推导 复杂 反应 的 速率 方程 时 就 要 简便 得 
多 了 。 

化 学 反应 的 反应 机 理 并 不 是 赁 空想 像 出 来 的 ， 也 不 是 先 有 一 套 假设 再 逐步 
验证 的 ,而 是 要 首先 掌握 足够 的 实验 数据 ,从 实验 中 找 出 反应 速率 与 浓度 的 关 
系 、 活 化 能 ,以 及 判断 在 分 解 过 程 中 是 否 有 自由 基 存 在 等 等 ,然后 根据 这 些 事实 
来 考虑 其 历程 。 而 所 设想 的 历程 即使 是 理论 上 符合 逻辑 ,也 必须 经 过 实验 的 检 
验 ,整个 过 程 就 是 实践 .认识 .再 实践 ,再 认识 的 过 程 。 只 有 这 样 循环 往复 ,逐步 
深入 , 才 可 能 得 出 一 个 正确 的 结论 ,这 就 是 辩证 唯物 主义 的 认识 过 程 。 

一 般 说 来 ,拟定 反应 机 理 大 致 要 经 过 下 列 几 个 步骤 ， 

(1) 初步 的 观察 和 分 析 “根据 对 反应 系统 所 观察 到 的 现象 ,初步 了 解 反应 
是 复 相 还 是 均 相 反应 ? 反应 是 否 受 光 的 影响 ? 注意 反应 过 程 中 有 无 颜色 的 改 
变 ? 有 无 热量 放出 ? 有 无 副 产 物 生成 ? 以 及 其 他 可 能 观察 到 的 现象 。 根 据 对 现 
象 的 分 析 , 再 有 计划 有 系统 地 进行 实验 。 

(2) 收集 定量 的 数据 如 :@ 测定 反应 速率 与 各 个 反应 物 浓 度 的 关系 , 确 
定 反 应 的 总 级 数 。 四 测定 反应 速率 与 温度 的 关系 ,确定 反应 的 活化 能 .名 测 
定 有 无 逆反 应 或 其 他 可 能 的 复杂 反应 ,反应 过 程 中 的 主 反应 是 什么 ? 副 反应 又 . 
是 什么 ? 由 中 间 产 物 的 寿命 可 能 很 短 ,数量 也 可 能 不 多 ,因此 对 它们 的 检验 党 
常 必须 用 特殊 的 方法 (如 用 狸 冷 法 或 原 位 磁 共 振 谱 ,色谱 一 质谱 联合 谱 仪 ,办 光 
光 解 等 近代 测试 手段 )。 但 是 一 旦 检验 出 有 某 种 中 间 化 合 物 存在 , 则 对 于 反应 机 
理 的 确定 往往 起 着 很 重要 的 作用 。0O; ,Cl;O,NO 等 具有 未 成 对 的 电子 ,易于 捕 
获 自 由 基 。 在 反应 系统 中 加 入 这 些 物质 ,观察 反应 速率 是 否 下 降 , 以 判断 系统 中 
是 否 有 自由 基 存 在 。 而 自由 基 的 存在 常 能 导致 链 反 应 。 

可 以 有 计划 地 设计 实验 ,用 各 种 物理 的 或 化 学 的 测试 手段 来 检验 中 间 产 物 。 

(3) 拟定 反应 机 理 ”根据 所 观察 到 的 事实 和 收集 到 的 数据 ,提出 可 能 的 反 
应 步骤 ,然后 逐步 排除 那些 与 活化 能 大 小 不 相符 的 反应 或 与 事实 有 抵触 的 反应 
步骤 。 对 所 提出 的 机 理 必须 进行 多 方面 的 考验 。 除 了 根据 反应 级 数 、 速 率 方程 
式 ,活化 能 之 外 ,还 可 以 按 上 有 具体 情况 进行 具体 分 析 。 例 如 可 用 同位 素来 判别 机 
理 , 也 可 以 根据 我 们 对 物质 结构 的 已 有 常识 来 判断 。 如 能 就 机 理 中 的 中 间 步 又 
单独 进行 实验 , 则 更 为 有 效 。 整 个 机 理 的 速率 方程 式 应 经 过 逐步 检验 ,必须 与 观 
测 到 的 全 部 实验 事实 一 致 ,这 个 反应 机 理 才 能 初步 确定 下 来 。 通 过 对 势能 面 的 
量化 计算 ,也 可 以 了 解 反 应 过 程 中 最 可 能 经 过 的 途径 等 等 (但 势能 面 的 计算 是 相 
当 复杂 的 问题 ) 。 

如 果 发 现 有 新 的 实验 事实 , 则 所 提出 的 反应 机 理 必须 能 够 说 明 新 的 实验 事 
实 , 理 则 反应 机 理 必须 修正 或 者 重新 考虑 。 

以 上 所 举 的 只 是 拟定 反应 机 理 的 一 般 过 程 ,并 不 是 对 任何 一 个 反应 所 有 的 
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研究 步骤 都 必须 用 到 ,也 可 能 还 有 其 他 研究 步骤 需要 补充 ,这 完全 要 对 具体 问题 
做 具体 分 析 并 从 整体 上 综合 考虑 。 


本 章 基 本 要 求 


1. 掌握 宏观 动力 学 中 的 一 些 基本 概念 ,如 :反应 速率 的 表示 法 ,什么 是 基 
元 反应 和 非 基 元 反应 ? 什么 是 反应 级 数 、 反 应 分 子 数 和 速率 常 教 等 。 

2. 掌握 具有 简单 级 数 反 应 (如 一 级 、 二 级 和 零 级 ) 的 特点 ,不 但 会 从 实验 
数据 利用 各 种 方法 判断 反应 级 数 , 还 要 能 熟练 地 利用 速率 方程 计算 还 率 常 数 、 
半衰期 等 。 

3， 对 三 种 典型 的 复杂 反应 (对 峙 反应 ,平行 反应 和 连续 反应 ) 要 掌握 它们 
的 特点 ,学 会 使 用 合理 的 近似 方法 , 作 一 些 简单 的 计算 。 

4. 掌握 温度 对 反应 速率 的 影响 ， 人 中 如 何 进 行 温度 调 

控 ， 以 提高 所 需 产 物 的 产量 。 

5， 掌握 Arrhenius 经 验 式 的 各 种 表示 形式 ;知道 活化 能 的 含义 , 它 对 反 
应 速率 的 影响 和 掌握 活化 能 的 求 算 方法 。 

6. 掌握 链 反应 的 特点 ,会 用 稳 态 近似 、 人 
复杂 反应 的 机 理 推 导出 过 率 方程 。 
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1. 请 根据 质量 作用 定律 写 出 下 列 基 元 反应 的 反应 速率 表示 式 ( 试 用 各 种 物质 分 别 表示 )。 
(1) A 十 B 一 一 2P; 

(2) 2A+B —— 2P; 

(3) A 十 2B 一 一 P 十 2S; 

(4) 2CI 十 M 一 一 Cl 十 M。 
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2. 零 级 反应 是 否 是 基 元 反应 ? 具有 简单 级 数 的 反应 是 否 一 定 是 基 元 反应 ? 反应 
Pb (C; Hs) ,一 一 Pb 十 4C: Hs 是 否 可 能 为 基 元 反应 ? 

3, 在 气相 反应 动力 学 中 ,往往 可 以 用 压力 来 代替 浓度 , 若 反应 aA 一 ~ 中 为 ”级 反应 ,着 
刀 是 以 压力 表示 的 反应 速率 常数 ,加 是 A 的 分 压 , 所 有 气体 可 看 作 理想 气体 时 ,请 证 明 : 名 一 
k.CRT)'™", 


4. 对 于 一 级 反应 , 列 式 表示 当 反应 物 反应 掉 一 所 需要 的 时 间 : 是 多 少 ? 试 证 明 一 级 反 
应 的 转化 率 分 别 达 到 50 吕 ,75%,87.5 各 所 需 的 时 间 分 别 为 i172 ,24173 13t12 。 
5. 对 反应 A 一 = P, 当 人 反应 掉 寻 所 需 时 间 为 A 反应 掉 避 所 需 时 间 的 3 们 ,该 反应 是 


几 级 反应 ? 车 当 A 反应 掉 一 闻 所 需 时 间 为 A 反应 掉 王 所 和 需 时 间 的 5 入 ,该 反应 又 是 几 级 反 
应 ? 请 用 计算 式 说 明 。 
6, 某 一 反应 进行 完全 所 需 时 间 是 有 限 的 , 且 等 于 他 (co 为 反应 物 起 始 浓度 ) , 则 该 反应 是 


几 级 反应 ? 
7. 请 总 结 零 级 反应 一 级 反应 和 二 级 反应 各 有 哪些 特征 ? 平行 有 反应、 对 岩 反 应 和 连续 反 
应 又 有 了 哪些 特征 ? 


8， 某 总 包 反 应 速率 常数 下 与 各 基 元 反应 速率 常数 的 关系 为 上 一 人 3 , 则 该 反应 的 


表 观 活化 能 E, 和 指 前 因子 与 各 基 元 反应 活化 能 和 指 前 因子 的 关系 如 何 ? 
9. 某 定 容 基 元 反应 的 热效应 为 100 kJ* mol™' , 则 该 正 反应 的 实验 活化 能 E, 的 数值 将 大 
于 .等 于 还 是 小 于 100 kj mol !' ,或 是 不 能 确定 ? 如 果 反 应 热效应 为 一 100 kJ*mol , 则 下, 的 
数值 又 将 如 何 ? 
10. 某 反 应 的 E, 值 为 190 kJ-mol ,加 入 催化 剂 后 活化 能 降 为 136 kJ*mol ~'!。 设 加 入 催 
化 剂 前 后 指 前 因子 A 值 保持 不 变 , 则 在 773 KK 时 ,加 入 催化 剂 后 的 反应 速率 常数 是 原来 的 多 
少 倍 ? 
11， 根 据 van’t Hoff 经 验 规则 :;“ 温 度 每 增加 10 K, 反 应 速率 增加 2 一 4 倍 ”"。 在 298 一 308 K 
的 温度 区 间 内 ,服从 此 规则 的 化 学 反应 之 活化 能 值 五 .的 范围 为 多 少 ? 为 什么 有 的 反应 温度 升 
高 ,速率 反而 下 降 ? 
12. 某 温 度 时 ,有 一 气相 一 级 反应 A(g) 一 > 2B(g) 十 C(g) ,在 恒温 , 恒 容 条 件 下 进行 。 
设 反 应 开始 时 ,各 物质 的 浓度 分 别 为 a,b,c, 气 体 总 压力 为 po ,经 1 时 间 及 当 A 完全 分 解 时 的 
总 压力 分 别 为 Pp, 和 pp, 试 证 明 该 分 解 反 应 的 速率 常数 为 
! 区 三 
i 
13. 已 知 平行 反应 A 二 B 和 A 一 C, 目 EE, 之 Es, 为 提高 B 的 产量 ,应 采取 什么 
措施 ? | 
14。 从 反应 机 理 推导 速率 方程 时 通常 有 哪 几 种 近似 方法 ? 各 有 什么 适用 条 件 ? 


习 题 


l. 298 K 时 ,Ni;O: (g) — N:Oi(g) + 地 0O: (8), 该 分 解 反应 的 半衰期 1 ==5.7 h, 此 值 
与 NsD;(g) 的 起 始 浓 度 无 关 。 试 求 ， 

(1) 该 反应 的 速率 常数 ，; 

(2) N;O;(g) 转 化 掉 90% 所 需 的 时 间 。 

2， 某 物质 A 分解 反 应 为 二 级 反应 , 当 反 应 进行 到 A 消耗 了 1/3 时 ,所 需 时 间 为 2 min， 
若 继续 反应 掉 同 样 这 些 量 的 A, 应 需 多 长 时 间 ? 


3. 有 反应 A 一 = P, 实 验 测 得 是 村 级 反应 , 试 证 明 ， 


《了 EA CO— AlT*=e 二 本 ii 


(2) hi :一 瞎 (V5_1) LA 


4. 在 298 KK 时， Rs 在 不 同时 间 所 测 得 的 旋光 度 a 如 下 : 


试 求 该 反应 的 速率 常数 上 值 ， 
5. 在 298 天 时 ,测定 乙酸 乙 酯 皇 化 反应 速率 。 反 应 开始 时 , 沫 液 中 酯 与 碱 的 浓度 都 为 
0.01 molsdm- -1 ,每 隔 - -定时 间 , 用 标准 酸 溶 液 滴定 其 中 的 碱 含量 ,实验 所 得 结果 如 下 ， 


(1) 证 明 该 反应 为 二 级 反应 ,并 求 出 速率 常数 上 值 ， 

(2) 者 酯 与 碱 的 浓度 都 为 0.002 mol*dm- , 试 计 算 该 反应 完成 5 准时 所 需 的 时 间 及 该 
有 反应 的 半衰期 ， 

6 含有 相同 物质 的 量 的 A,B 溶液 ,等 体积 相 混 合 , 发 生 反 应 A 十 B 一 * C, 在 反应 经 过 
1.0b 后 ,A 已 消耗 了 75%; 当 反应 时 间 为 2.0 h 时 ,在 下 列 情况 下 ,A 还 有 和 多少 未 反应 ? 

(1) 当 该 反应 对 A 为 一 级 ,对 B 为 零 级 ; 

(2) 当 对 A,B 均 为 一 级 ，; 

(3) 当 对 A,B 均 为 零 级 ， 

7 298 K 时 ,NaOH 和 CH;COOCH; 皂 化 作用 的 速率 常数 点 与 NaOH 和 CH,COOC .日 - 
电化 作用 的 速率 常数 和 e 的 关系 为 已 =2.8 驴 。 坛 计算 在 相同 的 实验 条 件 下 , 当 有 90 听 的 
CD COOCH 被 分 解 时 ,CH COOC; Hs 的 分 解 分 数 ( 设 碱 与 酯 的 浓度 均 相 等 ) . 
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8、 设 有 一 地 级 反应 (天 1)。 者 反应 物 的 起 始 浓度 为 a, 证 明 其 半衰期 表示 式 为 ( 式 中 尺 
为 速率 常数 );: 


i 


9， 对 反应 2NO(g) 十 2H;(g) 一 > N:(g) 十 2H:O(D 进行 了 研究 ,起 始 时 NO(g) 与 H,(g) 
的 物质 的 量 相等 。 采 用 不 同 的 起 始 压 力 p; ,相应 地 有 不 同 的 半衰期 。 实 验 数 据 如 下 ， 


ee 


一 


试 求 该 反应 的 级 数 。 
10. 已 若 茶 反应 的 回 率 方程 可 表示 为 r 一 kLAT [BJ* [CJ ,请 根据 下 列 实验 数据 ,分 别 
确定 该 反应 对 各 反应 物 的 级 数 a,8,7 的 值 和 计算 速率 常数 人 。 


Ee. 
Tr 


11.， 磋 的 放射 性 同位 素 ”C 在 自然 界 树木 中 的 分 布 基本 保持 为 总 碳 量 的 1. 10X10-"%， 
菜 考古 队 在 一 山洞 中 发 现 一 些 古 代 木 头 燃 烧 的 厌 爆 ,经 分 析 "C 的 含量 为 总 碳 量 的 9. 87 X 
10-"*%。 已 知 'C 的 半衰期 为 5700 a, 试 计算 这 灰 爆 距 今 约 有 多 少年 ? 

12. 菜 抗菌 率 在 人 体 血 液 中 分 解 旦 现 简 单 级 数 的 反应 ,如 果 给 病人 在 上 和 牛 8 点 注射 一 针 
抗菌 素 , 然 后 在 不 同时 刻 : 测定 抗菌 素 在 血液 中 的 质量 浓度 p[ 单 位 以 mg/(100 em ) 表 示 ]， 
得 到 如 下 数据 : 


试 计 算 : 

(1) 该 分 解 反应 的 级 数 ; 

(2) 求 反 应 的 速率 常数 和 半衰期 413; 

(3) 着 抗菌 素 在 血液 中 质量 浓度 不 低 于 0.37 mg/(100 cm”) 才 为 有 效 ; 求 应 该 注射 第 二 
针 的 时 间 。 

13. 在 一 抽空 的 刚性 容器 中 ,引入 一 定量 纯 气体 ACg) ,发 生 如 下 反应 : 


Alg) 一 = B(g)+2C(g) 


设 反 应 能 进行 完全 .在 323 K 恒温 一 定时 间 后 开始 计时 .测定 系统 的 总 压 随时 间 的 变化 情况 ， 
实验 数据 如 下 : 
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求 该 反应 的 级 数 及 速率 常数 。 


14. 反应 LCoCNH)sF] 十 H;O = [CoCNH) ,HOT 十 F 是 一 个 酸 催 化 反应 ,车 


反应 的 速率 方程 为 "一 人 LCo(NH:)s FLH" 也 ,在 指定 温度 和 起 始 浓度 条 件 下 , 络 合 物 反 
应 掉 友 和 地 所 用 的 时 间 分 别 为 4: 和 4 ,实验 数据 如 下 ，; 


试 根据 实验 数据 求 ， 

(1) 反应 的 级 数 a 和 的 值 ; 

(2) 不 同 温度 时 的 反应 速率 常数 上 值 ; 

(3) 反应 实验 活化 能 E, 值 。 
15。 当 有 I 存在 作为 催化 剂 时 , 氧 苇 (CeHsCbD 与 Cl 在 CS,(1) 济 液 中 发 生 如 下 的 平行 反 
应 ( 均 为 二 级 反应 ): 


此 
FE 
(Cs H:Cl CCl, TS 
有 p—(s HCl， 十 HCl 
Ra 


设 在 温度 和 I; 的 浓度 一 定时 ,Cs H;Cl 与 Cl; 在 CS;(1) 溶 液 中 的 起 始 浓 度 均 为 0.5 mol*dm， 
30 min 后 .有 15”% 的 Cs HsCl 转 变 为 o-Cs HiCls ,有 25% 的 Cs HsCl 转变 为 p-CsH, Cl:。 试 
计算 两 个 速率 带 数 后 和 后。 


k) 
16， 有 正 、 道 反应 均 为 一 级 的 对 峙 反应 : D-RiR:RiCBr LL 一 Ri RyR;CBr, 正 ,逆反 应 


的 半衰期 均 为 11/; = 二 10 min 。 奇 起 始 时 D 一 Ri R; Ri;CBr 的 物质 的 量 为 1 mol, 试 计算 在 10 min 
后 ,生成 LR R, RCBr 的 量 。 

17. 某 反 应 在 300 K 时 进行 ,完成 406 需 时 24 min。 如 果 保 持 其 他 条 件 不 变 ,在 340 K 
时 进行 ,同样 完成 40 六 , 需 时 6. 4 min, 求 该 反应 的 实验 活化 能 。 

18. NO(g) 的 热 分 解 反 应 为 2N;O(g) 一 一 2Ns(g) 十 Oi(g) ,在 一 定 温度 下 ,反应 的 半 大 
期 与 初始 压力 成 反比 。 在 970 K 时 ,Ni;O(Cg) 的 初始 压力 为 39.2 kPa, 测 得 半衰期 为 1529 s; 
在 1030 K 时 ,NO(g) 的 初始 压力 为 48.0 kPa, 测 得 半衰期 为 212 s。 

(1) 判断 该 反应 的 级 数 ; 
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(2) 计算 两 个 温度 下 的 速率 常数 ; 
(3) 求 反 应 的 实验 活化 能 ; 
(4) 在 1030 KK, 当 NiO(Cg) 的 初始 压力 为 53.3 kPa 时 ,计算 总 压 达 到 64.0 kPa 所 需 的 


点 
19. 某 一 气相 反应 A(g) 一 BC(g) 十 C(g) ,已 知 在 298 KK 时 ,=0.2]1 s-!1,k_,=5X 
—2 


10”Pa *s ， 当 温度 由 298 K 升 到 310 K 时 ,其 如 和 A-: 的 值 均 增加 1 倍 , 试 求 ， 

(1) 298 KK 时 的 反应 平衡 常数 下 ,，; 

(2) 正道 反应 的 实验 活化 能 E,; 

(3) 298 K 时 反应 的 A,H。 和 A,U,; 

(4) 在 298 时 ,A 的 起 始 压 力 为 100 kPa, 若 使 总 压力 达到 152 kPa 时 ,所 需 的 时 间 ， 

20. 某 溶液 中 含有 NaOH 及 CH COOC; H; ,浓度 均 为 0.01 molvdm 。 在 298 K 时 ,反应 
经 10 min 有 39% 的 CH3COOC; H; 分 解 , 而 在 308 K 时 ,反应 10 min 有 55 昕 的 CH;COOC; H: 
分 解 。 该 反应 速率 方程 为 r= 有 LNaOH][CH; COOC; H; ]。 试 计算 : 

(1) 在 298 K 和 308 K 时 反应 的 速率 常数 ; : 

(2) 在 288 KK 时 ,反应 10 min,CH COOC,H; 分 解 的 分 数 ; 

(3) 293 K 时 ,着 有 50% 的 CH3 COOC; Rs 分解, 所 需 的 时 间 ， 


21. 在 673 K 时 , 设 反应 NO,(g) 一 NOCg) 十 广 Os (8g) 可 以 进行 完全 ,并 设 产 物 对 反 


应 速率 无 影响 ,经 实验 证 明 该 反应 是 二 级 反应 ,速率 方程 可 表示 为 一 由 NO: 一 &[NO。]* ,如 
率 常数 与 反应 温度 工 之 间 的 关系 为 
k 12 886.7 


"modm Tos TR 27 


(1) 该 反应 的 指 前 因子 A 及 实验 活化 能 E,; 
(2) 若 在 673 及 时 ,将 NO:(g) 通 人 反应 器 ,使 其 压力 为 26. 66 kPa, 发 生 上 述 反应 , 当 反 
应 器 中 的 压力 达到 32.0 kPa 时 所 需 的 时 间 ( 设 气体 为 理想 气体 ) 。 


22. NOCg) 的 热 分 解 反 应 为 2N; OD(g) .sh 从 实验 测 出 不 同 反 应 温度 
时 ,各 个 起 始 压 力 po 与 半衰期 me 的 值 如 下 
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(1) 反应 级 数 和 不 同 温度 下 的 速率 常数 ， 

(2) 反应 的 实验 活化 能 E,， 

(3) 车 1030 K 时 ,ND(g) 的 初始 压力 为 54. 00 kPa, 当 压力 达到 64.00 kPa 时 所 需 的 
时 间 。 

23. 某 溶液 中 的 反应 A 十 B 一 > P, 当 A 和 B 的 起 始 浓 度 为 :[Aj],。=1X10~+mol*dm-;， 
LBj, = 二 0.01 mol*dm “时 ,实验 测 得 不 同 温度 下 吸光 度 随 时 间 的 变化 如 下 表 ， 


当 国 是 LA 小 一 1 关 10 mol"dm ,改变 [Bj 时 ,实验 测 得 在 298 K 时 ,tw; 随 [Bj 的 变化 如 下 ; 


设 速率 方程 为 r 二 kLAJ [BJ?, 试 计算 a,p, 连 率 常 数 上 和 实验 活化 能 EE,。 
24. 通过 测量 系统 的 电导 率 可 以 跟踪 如 下 反应 : 


CHCONH; + HCO+H;:0 0——= CH;COOH+ NH, Cl 


在 63 C 时 ,混合 等 体积 的 浓度 为 2. 0 mol*dm 的 CH;CONH, 和 HCI 的 溶液 后 ,在 不 同时 
刻 观 测 到 下 列 电导 率 数据 ， 


已 知 该 温度 时 ,各 离子 的 摩尔 电导 率 分 别 为 : A, (H*)=0.0515 S$.mz mol- ,AKCI- ) 一 
0.0133 Sem mol 和 An(NH7)==0.0137 Smi mol ,不 考 虚 非 理想 性 的 影响 ,确定 反应 
级 数 并 计算 反应 速率 常数 的 值 。 

25. 设 有 一 反应 2A(g) 十 B(g) 一 * G(g) 十 H(s) 在 某 恒温 密闭 容器 中 进行 ,开始 时 A 和 
B 的 物质 的 量 之 比 为 2:1, 起 始 总 压 为 3.0 kPa, 在 400 K 时 ,60 s 后 容器 中 的 总 压力 为 


2.0 kPa, 设 该 反应 的 速率 方程 为 :一 一 Pi ， 实 验 活 化 能 EE 一 100 kJ*mol-: 。 试 求 ， 


(1) 在 400 KK 时 ,150 s 后 容器 中 B 的 分 压 ; 
(2) 在 500 K 时 ,重复 上 述 实验 , 求 50 s 后 B 的 分 压 。 
26. 气相 反应 合成 HBr, H:(g) 十 Br (g) 一 一 2HBr(g) ,其 反应 历程 为 


k 
(1 Be 十 剖 一 .Es 二 认 


上 
(2) Br 十 H;, 一 * HBr+H: 


(3) 再 * 十 Br 所 。 HBr 十 Br。 

6 是 证 生路 汪 
i 

中 试 推导 HBr 生成 反应 的 速率 方程 ， 

@@ 已 知 键 能 数据 如 下 ,估算 各 基 元 反应 之 活化 能 。 


27， 反 应 OCI- 十 I 一 OIL 十 CI 的 可 能 机 理 如 下 : 


(1) OCI- + HiO 二 HOCI+TOH- 快速 平衡 ( 玉 一 局 人 ) 
是 一 1 


(2) HOCITI- 一 HOI 二 CL 决 速 步 
皮 
(3) OH- 十 HOI 一 =。 HO+OF 快速 反应 


试 推导 出 反应 的 速率 方程 ,并 求 表 观 活化 能 与 各 基 元 反应 活化 能 之 间 的 关系 。 
28， 反 应 A(g) 十 2B(g7 一 一 ~ 村 C(g) 十 D(g) 在 一 密闭 容器 中 进行 ,假设 速率 方程 的 形式 


为 r= 上 ph\ 丰 ,实验 发 现 ;(1) 当 反 应 物 的 起 始 分 压 为 ph 二 26. 664 kPa, pb 二 106. 66 kPa 时， 
反应 中 ln ps 随时 间 变 化 率 与 ps 无 关 。(2) 当 反 应 物 的 起 始 分 压 分 别 为 pA 二 53. 328-kPa， 
如 二 106. 66 kPa 时 ,反应 的 /六 为 常数 ,并 测 得 500 K 和 510 KK 时 ,该 常数 分 别 为 1. 974X 
10-3(kPaomin )-1 和 3.948X10-2(kPamin ) '。 试 确定 ， 

(1) 速率 方程 中 的 < 和 户 的 值 ; 

(2) 反应 在 500 K 时 的 速率 常数 ; 

(3) 反应 的 活化 能 。 

29. 反应 2NO(g) 十 Hi(g) 一 * N;O(g) 十 H;O(g) 的 速率 方程 为 ; 

Cn 

反应 在 恒温 ,\ 恒 容 的 条 件 下 进行 , 测 得 实验 数据 如 下 : 


ee 0 


2 2 


第 十 一 章 ”化 学 动力 学 基础 (一 ) 

(1) 求 所 扇 半衰期 数据 ; 

(2) 求 1093 K 时 的 速率 常数 人; 

(3) 求 反应 的 活化 能 E,; 

(4) 提出 一 个 只 涉及 双 分 子 步骤 的 反应 机 理 , 由 此 机 理 可 得 上 述 规律 ， 

(5) 如 果 1093 K 时 ,pso 三 2,66 kPa, ph 二 1,33 kPa, 求 该 反应 的 半衰期 。 

30. 当 用 无 水 乙醇 作 溶 剂 时 ,d 一 樟脑 -3 一 着 酸 (A) 发 生 如 下 两 个 反应 :一 个 直接 分 解 为 
樟脑 CB) 和 COzs(g)，* 另 一 个 与 溶剂 乙醇 反应 ,生成 樟脑 羧 酸 乙 酯 (C) 和 HO(1)。 在 反应 体积 
为 0.2 dm 时 ,生成 的 CO:(g) 用 碱 液 吸收 并 计算 其 质量 ,A 的 浓度 用 碱 滴定 求 算 。 在 321 K 


pe 


31, 在 473 KK 时 ,有 反应 A 十 2B 一 ~ 2C 十 D, 其 速率 方程 可 写成 +=k[AJ] [B]*。 实 验 
(1); 当 A,B 的 初始 浓度 分 别 为 LAj,==0.01 mol*dm “和 [Bj,==0.02 molsdm- 时 , 测 得 反应 
物 B 在 不 同时 刻 的 浓度 数据 如 下 ， 


本 4 re 
9 Eo ihs 


实验 (2): 当 A,B 的 初始 浓度 相等 ,[A],=[B],=0.02 mol*dm“' 时 , 测 得 初始 反应 速率 
为 实验 (1) 的 1.4 倍 , 即 二 1. 4。 


(1) 求 该 反应 的 总 级 数 了 十 yi 

(2) 分 别 求 对 A,B 的 反应 级 数 zyy 的 值 ，; 

(3) 计算 速率 常数 上 值 。 

32. 实验 测 得 气相 反应 dD 一 -2HI(g) 是 二 级 反应 ,在 673.2 K 时 ,其 反应 
的 速率 常数 为 上 一 9.869X10“(kPas) 。 现 在 一 反应 器 中 加 人 50. 663 kPa 的 Hs(g) ,反应 
右 中 已 含有 过 量 的 固体 碘 , 固 体 碘 在 673. 2 K 时 的 蒸气 压 为 121.59 kPa( 假 定 固体 碘 和 它 的 
蒸气 很 快 达 成 平衡 ), 且 没有 道 向 反应 。 

(1) 计算 所 加 入 的 H;(g) 反 应 掉 一 半 所 需要 的 时 间 ， 

(2) 证 明 下 面 反应 机 理 是 否 正 确 。 


上 | 
上 | 
Hs(g)+21(g) 一 -=2HICz) 慢 步 又 


| 大 
33. 在 298 开 时 ,下 列 反 应 可 进行 到 底 N:O:(g) 十 NO(g) 一 > 3NO:(g)。 在 N:O, Cg) 和 


二 22 


NO(g) 的 初始 压力 分 别 为 ps,o; 二 133. 32 Pa,pro 二 13332 Pa 时 ,用 ln pw,o, 对 时 间 上 作 图 ,得 
一 直线 ,相应 的 半衰期 为 2.0 h, 当 N;O;(g) 和 NO(g) 的 初始 压力 均 为 6666 Pa 时 ,得 到 如 下 
实验 数据 


RE 一 量 


(1) 若 反 应 的 速率 常数 方程 可 表示 为 六 一 此 户 0 pao ,从 上 面 给 出 的 数据 求 速率 常数 有 和 
反应 级 数 工 于 的 值 。 

(2) 如 果 NsO;tg) 和 NO(g) 的 初始 压力 分 别 为 ps,o, = 二 13 332 Pa, pho 二 133. 32 Pa 时 ， 
求 半 豪 期 ti 的 值 。 

34. 有 正 , 道 反应 均 为 一 级 的 对 峙 反应 A 二 B, 已 知 其 速率 常数 和 平衡 常数 与 温度 的 


关系 式 分 别 为 : 


1, 2000 
lg(ki/s ) TR 


. 2000 i 
I K=k, /ki 


反应 开始 时 ,[A],=0.5 moledm-:,[B], 王 0.05 molvdm-。 试 计算 ， 

(1) 逆反 应 的 活化 能 ; 

(2) 400 K 时 ,反应 10s 后 ,A 和 B 的 染 讼 ， 

(3) 400 KK 时 ,反应 达 平 衡 时 ,A 和 B 的 浓度 ， 

35. 已 知 组 成 蛋白 质 的 孵 白 及 的 热 变 作用 为 一 级 反应 ,其 活化 能 约 为 E,==85 kj .mol-:!。 
在 与 海平 面 同 高 度 处 的 沸水 中 ,者 熟 "一 个 蛋 需 要 10 min, 试 求 在 海拔 2213 m 高 的 山顶 上 的 
沸水 中 性 者 熟 "一 个 蛋 需 要 多 长 时 间 ? 设 空气 组 成 的 体积 分 数 为 Ns Cg) 为 0.8,0s(g) 为 0.2， 


空气 按 高 度 分 布 服从 公式 p 一 包 exp (一 天 全 ) ,假设 气体 从 海平 面 到 山顶 都 保持 293 K, 已 
知 水 的 正常 汽化 热 为 2. 278 kJ.g-， 。 
36. 反应 物 A 同时 生成 主 产物 B 及 副 产 物 C, 反 应 均 为 一 级 ; 


- BB 
A 一 名 
C 
本 i 
已 知 & ==].2Xx107exp (一 一 Smo ), k; =8, 9exp (一 二 Sn ) 


试 回答 ， 
(1) 使 及 含量 大 于 90 外 及 大 于 9%5 外 时 ,各 需 的 反应 温度 了 T 和 T,， 
(2) 可 否 得 到 含 B 为 99.5% 之 产品 ? 
37. 已 知 乙烯 氧化 制 环 氧 忆 烷 ,可 发 生 下 列 两 个 反应 : 


“44 | 第 十 一 章 化 学 动力 学 基础 (一 ) 涯 


下 
(1) Cr Hi(g) 十 方 O, (8) i HOCE) 


(2) CH, (g)+30,(g) -2 2CO,(g) 十 2H,O(Cg) 
在 298 K 时 物质 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 数据 如 下 ， 


当 在 银 催化 剂 上 ,研究 上 述 反 应 时 得 到 反应 (1) 及 反应 (2) 的 反应 级 数 完 全 相同 ,局 = 
63.6 kJj*mol ,下 :一 82.8 kmol ,而 且 可 以 控制 C HOCg) 的 进一步 氧化 的 速率 极 低 。 

(1) 请 从 热力 学 观点 ,讨论 乙烯 氧化 生产 环 氧 乙 烷 之 可 能 性 ， 

(2) 求 工 一 298 K,T, 一 503 K 时 ,两 反应 的 速率 之 比值 77;; 

(3) 从 动力 学 观点 ,讨论 乙烯 氧化 生产 环 氧 忆 烷 是 否 可 行 ? 并 据 计 算 结 果 讨 论 应 如 何 选 
择 反 应 温度 ? 
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Arrhenius 根据 实验 从 宏观 的 角度 总 结 出 了 化 学 反应 的 动力 学 基本 规律 ， 
即 Arrhenius 公式 ,他 认为 反应 的 速率 常数 与 温度 的 关系 决定 于 活化 能 (五 , ) 和 
指 前 因子 A(pre-exponential factor, 又 称 为 频率 因子 , frequency factor)。 
Arrhenius 所 提出 的 这 些 基本 概念 为 后 来 建立 反应 速率 理论 作出 了 重要 贡献 。 
人 们 希望 能 从 理论 上 或 从 微观 的 角度 对 定律 作出 解释 ,并 希望 能 从 理论 上 预言 
反应 在 给 定 条 件 下 的 速率 常数 。 

在 本 章 中 将 简要 地 介绍 碰撞 理论 ,过 渡 态 理论 和 单 分 子 反 应 的 Lindemann 
《 林 德 曼 ) 理 论 等 。 


312.1 碰撞 理 论 


在 反应 速率 理论 的 发 展 过 程 中 ,先后 形成 了 碰撞 理论 、 过 渡 态 理论 和 单 分 子 
及 应 理论 等 ,这 些 理论 都 是 动力 学 研究 中 的 基本 理论 ，。 

碰撞 理论 是 在 气体 分 子 动 理论 的 基础 上 在 20 世纪 初 发 展 起 来 的 。 该 理论 
从 为 发 生化 学 反应 的 先决 条 件 是 反应 物 分 子 的 碰撞 接触 ,但 并 非 每 一 次 碰撞 都 
能 导致 反应 发 生 。 在 热平衡 系统 中 ,分 子 的 平 动能 符合 Boltzmann 分 布 。 如 果 
互 磁 分 子 对 的 平 动能 不 够 大 , 则 碰撞 不 会 导致 发 生 反 应 ,碰撞 后 随即 分 离 。 只 有 
那些 相对 平 动 能 在 分 子 连 心 线 上 的 分 量 超过 某 一 临界 值 的 分 子 对 ,才能 把 平 动 
能 转化 为 分 子 内 部 的 能 量 ,使 日 键 破裂 而 发 生 原 子 间 的 重新 组 合 。 这 种 能 导致 
上 日 键 破裂 的 碰撞 称 为 有 效 磁 擅 (effective collision) 。 磁 撞 理 论 认 为 只 要 知道 分 
子 的 碰撞 频率 (Z) ,再 求 出 可 导致 旧 键 分 裂 的 有 效 碰撞 在 总 碰撞 中 的 分 数 (g)， 
则 从 (Z,g) 的 习 积 即 可 求 得 反应 速率 (r) 和 速率 常数 (k)。 

简单 磁 撞 理论 (simple collision theory) 是 以 硬 球 碰撞 为 模型 ,导出 宏观 反应 速 
率 常 数 的 计算 公式 , 故 又 称 为 硬 球 碰撞 理论 (hard-sphere collision theory) 。 


双 分 子 的 互 碰 频 率 和 速率 常数 的 推导 


两 个 分 子 的 碰撞 过 程 实质 上 是 在 分 子 的 作用 力 下 ,两 个 分 子 先 是 互相 接近 ， 
接近 到 一 定 距 离 时 ,它们 之 间 开 始 产 生 斥 力 , 斥 力 随 分 子 间 距离 的 减 小 而 很 快 增 
大 ,之 后 分 子 就 改变 原来 的 方向 而 相互 远离 ,于 是 就 完成 了 一 次 碰撞 过 程 。 两 个 
分 子 的 质心 在 碰撞 时 所 能 达到 的 最 短 距 离 称 为 有 效 直 径 ( 或 称 为 碰撞 直径 ) ,其 
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数值 往往 稍稍 大 于 分 子 本 身 的 直径 。 

假定 分 子 A 和 B 都 是 硬 球 , 所 谓 硬 球 碰 撞 是 指 想象 中 的 两 个 硬 球 只 作 弹 性 
碰撞 ,和 且 忽略 了 分 子 的 内 部 结构 。 设 单位 体积 中 A 的 分 子 数 为 na ,B 的 分 子 数 
为 ns , 则 根据 气体 分 子 动 理论 ( 见 上 册 第 一 章 的 8 1.7), 运 动 着 的 AA 分子 和 B 分 
子 在 单位 时 间 内 的 碰撞 频率 为 


Zana = ndApn | A (1.59) 


式 中 das 代 表 AA 和 B 分 子 的 半径 之 和 ,nd 知 称 为 碰撞 截面 (collision cTOSS-Sec- 
tion) ,p 为 折合 摩尔 质量 (reduced molar mass) 。 
将 单位 体积 中 的 分 子 数 换算 成 物质 的 浓度 : 


Na 


_ Ns 
a MB 
天 


_ 


则 ee Ca 天 
代 人 式 (1.59), 得 A 和 B 分 子 的 碰撞 频率 为 


8RT 
np 


若 系统 中 只 有 一 种 分 子 , 则 相同 A 分 子 之 间 的 碰撞 频率 为 


ZAA 一 2rdiwA/ 乓 大 志 (12,2) 


式 中 dna 是 两 个 A 分 子 的 半径 之 和 , 即 A 分 子 的 直径 。M 是 A 分 子 的 摩尔 质 
量 ,ns 是 单位 体积 中 A 分 子 数 [参见 第 一 章 的 式 (1. 58)]。 若 单位 体积 中 的 A 


分 子 数 用 物质 的 浓度 表示 ,cs 一 至 , 则 式 (12. 2) 可 改写 为 


AB | TAB 了 


CACH (le. 1) 


a 二 (12. 3) 


坷 A 和 B 分子 的 每 次 碰撞 都 能 起 反应 , 则 反应 A 十 B 一 ~ 了 的 反应 速率 为 


改 用 物质 的 浓度 表示 为 
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已 知 — kcac 
则 得 


k=nxdapL (12. 4) 


这 就 是 根据 简单 碰撞 理论 所 导出 的 反应 速率 常数 (&)。 / 
在 常温 常 压 下 , A 和 B 的 碰撞 频率 的 数值 约 为 10”m ，s ,所 以 按 式 
(12. 4) 所 计算 得 到 的 速率 常数 值 要 比 实 验 值 大 得 多 。 由 此 可 见 , 并 不 是 每 次 碰 
撞 都 能 发 生 反 应 , 即 Zns 中 只 有 一 部 分 碰撞 是 能 发 生 反 应 的 有 效 碰 撞 。 令 9g 代 
表 有 效 碰撞 在 Zanep 中 所 占 的 分 数 , 则 
ee dcas Zap 
di 
在 只 要 找 出 有 效 碰撞 分 数 dg 的 表示 式 , 就 能 计算 出 反应 速率 常数 。 
根据 分 子 能 量 分 布 的 近似 公式 , 即 Boltzmann 公式 ,能 量具 有 五 的 活性 分 
子 在 总 分 子 中 所 占 的 分 数 g 为 


(12, 5) 


g 二 e- 谨 (12. 6) 
故 式 (12. 5) 可 写作 
— deca LA 一 上 上 
dt L 


将 式 (12. 1) 代入 后 ,得 


rndisL Ve 证 caca 一 AcAG (12, 7) 


碰撞 理论 根据 气体 分 子 动 理论 以 及 Arrhenius 分 子 反 应 活化 能 的 概念 ， 导 
出 了 速率 常数 (k) 和 分 子 反 应 的 速率 (7)。 
根据 式 (12.7), 反 应 的 速率 常数 应 为 


di A (12. 8) 
np z 
式 中 A==ndihpL Ee ,所 以 将 A 称 为 频率 因子 (freouency factor) 和 式 (12.8) 
也 可 写作 
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上 一 A Te- 疝 
在 A 中 已 不 包括 温度 项 ,对 上 式 双 方 取 对 数 后 ,得 


加 上 |， 个 三 
ing 一 InA “十 >InT 后 


将 上 式 对 温度 工 微分 ,得 


在 一 般 情况 下 ,地 RT 比 已 要 小 得 多 , 故 可 略 而 不 计 , 因 此 得 


一 二 


3 
可 


这 就 是 Arrhenius 经 验 式 。 因 此 ,碰撞 理论 不 但 解释 了 lm&- 示 的 线性 关系 ,并 指 
出 ,车 以 Ink 对 示 作 图 , 则 应 能 得 到 很 好 的 直线 。 


` 硬 球 碰 撞 模 型 一 一 磁 撞 截面 与 反应 阅 能 


初期 的 碰撞 理论 对 碰撞 过 程 的 描述 较为 简单 ,因而 后 来 又 提出 磁 撞 截面 的 
概念 ,并 对 碰撞 过 程 作 较 精确 的 描述 。 

设 A 和 B 为 两 个 没有 结构 的 硬 球 分 子 ， 磺 量 分 出力 ma 和 ma, 分 子 折合 质 
量 为 ,A 和 B 的 运动 速度 分 别 为 us 和 us。 运动 着 的 A 和 B 分 子 的 总 能 量 
EE 为 


EE 一方 mat 十 却 math 
但 总 能 量 三 TO ) 
之 和 , 即 
F=e, TE, = 万 Cma 十 ma) 大 十 却 pu 《12. 10) 


式 中 wu 代表 质心 的 速度 ,zw 代表 相对 速度 。 质 心动 能 es 是 两 个 分 子 在 空间 整 
体 运动 的 动能 , 它 对 发 生化 学 反应 所 需 的 能 量 没 有 贡献 。 而 能 够 精确 衡量 两 个 
分 子 互相 趋 近 时 能 量 大 小 的 是 相对 平 动能 e.。 | 

若 用 相对 速度 u, 代替 A 分 子 和 B 分 子 的 运动 速度 us 和 us, 则 两 个 硬 球 碰 
擅 运 动 可 看 作 一 个 分 子 不 动 (如 A 分 子 ) ,而 另 一 个 具有 相对 速度 u, 的 分 子 (如 
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B 分 子 ) 向 A 分 子 运动 ,如 图 12. 1 所 示 。 相 对 速度 (xu.) 与 连 心 线 AB( 即 dns) 之 
间 的 夹 角 为 9。 通过 A,B 分 子 的 质心 分 别 
作 与 相对 速度 wu. 平行 的 线 ,平行 线 之 间 的 
距离 为 Bp。 此 5 称 为 碰撞 参数 (impact pa- 
rameter) ,表示 两 个 分 子 接近 的 程度 。6== 
dnsin 9, 当 两 个 分 子 迎 头 碰 撞 时 ,9 二 0,6= 
0; 当 2>dasg 时 ,不 会 发 生 碰 撞 。 所 以 碰撞 


截面 (collision cross section)o. 为 


Ms Pa 
i 


= i 
sf | NE nOmax md hn ( 12. 1 ] ) 12 1 硬 球 碰撞 模型 示意 图 


凡是 落 在 这 个 截面 内 的 分 子 , 都 可 能 发 生 碰 挤 . 
分 子 碰撞 的 相对 平 动能 为 于 pz , 它 在 连 心 线 上 的 分 量 为 六 ,可 表示 为 
’ ] EE 1 : + 
er ok (ucos 8) 二 Ht Cl— sin’6) 
一 s， ( (12. 12) 


只 有 当 e: 的 值 超过 某 一 规定 值 s. 时 ,这 样 的 碰撞 才 是 有 效 的 , 才 是 能 导致 反应 
的 碰撞 。e,。 称 为 能 发 生化 学 反应 的 临界 能 或 国 能 (threshold energy)。 对 于 不 
同 的 反应 ,显然 e. 的 值 也 是 不 同 的 。 故 发 生 反应 的 必要 条 件 是 e, 宇 e., 即 


车 (1 -A )>e. | (12. 13) 


从 式 (12. 13) 可 知 ， 当 碰 撞 参 数 5 等 于 某 一 数值 5 时 ， CR se: 在 连 
心 线 上 的 分 量 s, 等 于 e,, 则 
i 
Er 04- 地)=e 


或 站 一 de(1 一 全 ) 012. 14) 


这 样 , 当 e。 值 一 定时 ,凡是 碰撞 参数 5<<b. 的 所 有 碰撞 都 是 有 效 的 。 据 此 ,反应 
截面 的 定义 为 : 


def 
了 — nb = nd Ws (12. 15) 
Er 


当 ,三 e. 时 ,go 二 0; 当 Ee 记 ec 时 ,o, 的 值 随 8, 的 增加 而 增加 。 如 图 12.2 所 示 。 
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又 因为 e, 二 Fp i 此 ao, 也 是 的 图 数 , 即 


Or Cu ) =ndis (1—2S) (12. 16) 

uur , 
应 截面 是 微观 反应 动力 学 中 的 基本 参数 ,反应 速率 常数 下 及 实验 活化 能 
eye 如 何 从 反应 截面 求 速 率 常 数 和 实验 活化 能 五 。， 


反映 了 微观 与 宏观 反应 之 间 的 联系 。 


图 12.2 反应 截面 与 阅 能 的 关系 图 12.3 两 束 粒子 的 奖 义 图 


设 A 和 8B 为 两 束 相互 牌 直 交 义 的 粒子 (原子 或 分 子 ) 流 ,由 于 单位 体积 中 粒 
子 数 很 低 , 在 交叉 区 域 只 发 生 单 次 碰撞 ,如 图 12. 3 所 示 。A 和 B 的 相对 速度 为 
ursA 束 的 强度 可 表示 为 
Na 
VV 
当 A 通过 交叉 区 域 时 ,由 于 与 B 束 粒子 碰撞 而 被 散射 出 交叉 区 ,使 A 束 的 强度 
J 下降。 通过 dr Ps A 束 的 强度 损失 一 dI。 应 当 正 比 于 A 东 作 射 的 强 


度 I (x)、 B 束 的 粒子 密度 中 这 和 间距 dz。 Bh 


Ts =w, (12.17) 


一 由 人 一 可 《HE (x) dz 《12. 18) 


式 中 比例 系数 o (xu ) 与 相对 速度 u. 有 关 , 且 是 碰撞 频率 的 一 种 量度 , 它 具 有 面 
积 的 单位 ,也 就 是 碰撞 截面 。 式 (12. 18) 中 I。 的 减少 是 由 反应 碰撞 和 非 反 应 碰 
撞 两 部 分 造成 的 。 如 果 只 考虑 由 于 反应 碰撞 而 使 A 束 的 强度 I。 下降, 则 用 反 
应 截面 得 


(一 四 到 7) 一 G Cu ) Ta (z) dz (12. 19) 
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因为 I =u 沪 1dI 一 wd ( 访 ) 一 禾 , 代 入 式 (12.19) 后 ,得 
1 (二 
到 一 Mrde (uu, ) 二 这 一 《zi ) 学 这 : (12. 20) 


从 式 (12. 20) 可 知 , 微 观 反 应 速率 常数 & (wu,) 是 由 反应 物 的 相对 速度 和 反应 截面 
所 决定 的 。 即 在 式 (12. 20) 中 ， 


k (ur)=uo, (u.,) 《12. 21) 


在 宏观 反应 系统 中 ,从 微观 的 角度 看 碰撞 分 子 有 各 种 可 能 的 相对 速度 ,对 每 
个 相对 速度 都 存在 着 像 式 (12. 21) 所 表达 的 微观 反应 速率 常数 ,这 些 不 同 相 对 速 
度 的 反应 碰撞 以 不 同 的 权重 对 宏观 反应 有 所 贡献 。 它 们 的 反应 碰撞 速率 常数 的 
加 权 总 和 构成 了 宏观 反应 速率 常数 k&(T), 即 


k CT)= fk (1 ) fk (za ) + fk Cu) TT 
-| f (tT uro, (Ur) du, (12. 22) 
式 中 有 i 表示 具有 相对 速度 ma 的 碰撞 分 子 对 占 总 碰撞 分 子 的 分 数 ( 相 当 于 统计 


权重 ),f(u,, 丁 ) 是 相对 回 度 的 分 布 函 数 , 设 相对 速度 分 布 也 可 以 用 Maxwell- 
Boltzmann 分 布 来 表示 + 


fF lu T)=4r (zk) ex 一座 守 jr (12. 23) 


式 中 ks 为 Boltzmann 常数 。 将 式 (12. 23) 代 人 式 (12. 22)， 


二 
e A 3 Eu 
k (CT)=47x (se | ur EXD ( ke (wu, da (12. 24) 


若 用 碰撞 的 相对 动能 e; 来 代替 相对 速度 , 则 


er 一 地 ut， de = pu du, 
代入 式 (12. 24), 得 


天 TD= 人 (全 ) (去 ) 三 erexp (= (Ee: ) de, php, 


式 (12. 24) 或 式 (12.25) 将 微观 的 反应 截面 o. 与 宏观 的 反应 :速率 常数 ( 丁 ) 这 
两 个 基本 参数 联系 起 来 了 。 由 微观 反应 截面 的 计算 和 测量 ,可 以 得 到 宏观 反应 
的 速率 常数 ,实现 了 从 微观 向 宏观 的 过 滤 。 生生 站 还 无 法 人 安生 
常数 去 推导 有 关 反 应 截面 的 信息 。 
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车 将 硬 球 碰撞 模型 的 反应 大 面 的 表示 式 (不 同 的 碰 提 模型 ,4 的 表示 式 也 
不 同 ) , 即 式 (12.15) 代 人 式 (12. 25)， 则 得 到 简单 碰撞 理论 的 反应 速率 常数 


RscT 为 
ker (T) = (二 )” Ca EreEXxp (一 站 )idis (1—& )de, 
一 cl exp 加 有 (12. oy 


如 果 式 (12. 20) 中 : 沪 和 - 访 也 用 cA 和 cs 表示 , 则 式 (12. 26) 可 写 为 


8kn T g ee 
一 一 一 (12. 27) 
TH wo ( 基站 中 


ksct (I) =nxdisL 


对 照 式 (12. 6) 可知, 有 效 的 反应 碰 擅 占 总 磁 擅 的 分 数 为 exp (一 站 二 ) , 若 对 


1 mol 粒子 , 则 exp (-). 根据 式 (12. 26) 或 式 (12. 27) 就 可 以 计算 宏观 反应 


速率 常数 k (TT) 值 。 对 于 相同 分 子 的 双 分 子 反 应 ,根据 式 (12. 3) ,显然 kscr (了 ) 
的 表示 式 为 : 


kscr (T) =—nd daaL ee exp (St) (12. 28) 
反应 阅 能 与 实验 活化 能 的 关系 
根据 实验 活化 能 的 定义 
到 dink (CT) 
EF,=RT’ 


将 式 (12. 27) 代 入 ,得 


一 一 | 2 人 一 ee 
EF =RT (让 +R)= 一 五 .十 FRT (12, 29) 


如 果 E. 光 RT, 则 可 认为 E.~vE., 但 两 者 的 物理 意义 是 不 同 的 ,E. 才 是 与 温度 
无 关 的 常数 。 若 用 E, 代替 E.，, 则 式 (12. 27) 可 改写 为 


, 了 SETe 了 上 
ETY rdioI exp ( | Q2. 30) 


式 中 e=2.718, 是 自然 对 数 的 底数 。 对 照 Arrhenius 公式 , 指 前 因子 A 所 代表 


光 
“pr 
a Ee 
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A=ndisl, 生生 C12. 91) 


式 (12. 31) 中 的 所 有 参数 均 不 必 从 动力 学 实验 中 求 得 ,只 要 通过 计算 就 可 得 到 指 
前 因子 A 的 值 。 如 果 将 A 的 计算 值 与 实验 结果 进行 比较 ,可 以 检验 碰撞 理论 模 
型 的 运用 程度 。 

例题 在 600 K 时 ,反应 2NOCI 二 一 2NO 二 Cl 的 速率 常数 上 值 为 
60 (molsdm 一 ) '*s ,实验 活化 能 为 105.5 kJj*mol ,已 知 NOCI 个 于 二 径 为 
0.283 nm 摩尔 质量 为 65.5 g*mol”。 试 计算 反应 在 该 温度 下 的 速率 带 数 。 

解 : 


E. =E.—5RT 


的 实际 意义 应 是 


=[105.5X10: 一 x8.314X600) ] Jmol ”三 103.0 kJ*mol 


IR1 此， 
k(T)=2nxdiaL /exp (~ 二 


一 2X3.14X(2.83X10 "m)’X6.022X10*mol™ 

8. 314X600 Jmol LO | —103000 J mol ) 
3. 14X65.5X10 kgmol!™ r \8.314X600 J.mol™, 
=5.009X10 “(molem ) "ss 一 50.9 (moldm  ) «ss 


这 计算 结果 与 实验 值 符合 得 比较 好 
概率 因子 : 


对 于 一 些 常见 的 反应 ,用 上 述 理论 计算 所 得 的 & (T) 和 A 值 与 实验 结果 基 
本 相符 。 但 也 有 不 少 反 应 ,理论 计算 所 得 的 速率 常数 值 要 比 实验 值 大 ,有 了 时 甚至 
大 很 多 。 例 如 ,溶液 中 的 一 些 反应 ,计算 结果 比 实验 值 大 10: 一 10* 倍 ,使 碰撞 理 
论 遇 到 了 困难 。 有 一 个 时 期 认为 这 是 由 于 溶剂 的 影响 所 致 ,但 是 后 来 发 现 有 些 
气相 反应 的 计算 结果 也 偏 高 。 为 了 解决 这 一 困难 ,又 在 公式 中 增加 一 个 校正 因 
子 尸 , 即 


k (T)=PAexp i (12. 32) 


FE, 
RT) 
式 中 P 称 为 概率 因子 (probability factor 或 称 为 空间 因子 steric factor),PP 的 数 
值 可 以 从 1 变 到 10“, 见 表 12.1。P 中 包括 了 降低 分 子 有 效 碰 撞 的 所 有 各 种 因 
素 , 例 如 对 于 复杂 分 子 , 虽 已 活化 ,但 仅 限于 在 菜 一 定 的 方位 上 相 碰 才 是 有 效 的 


ps 
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碰撞 ,因而 降低 了 反应 的 速率 。 又 如 当 两 个 分 子 相互 碰撞 时 ,能 量 高 的 分 子 将 一 
部 分 能 量 传 给 能 量 低 的 分 子 , 这 种 传递 作用 需要 一 定 的 碰撞 延续 时 间 。 虽 然 碰 
撞 分 子 有 足够 的 能 量 , 但 若 分 子 碰撞 的 延续 时 间 不 够 长 , 则 能 量 来 不 及 彼此 传 
多 ,两 个 接触 的 分 子 就 分 开 了 ,因此 使 能 量 较 低 的 分 子 达 不 到 活化 ,因而 构成 了 
无 效 的 碰撞 ,也 就 不 可 能 引起 反应 。 或 者 分 子 碰撞 后 分 子 虽 获得 了 能 量 , 但 还 需 
要 一 定时 间 进 行内 部 的 能 量 传递 以 使 最 弱 的 键 破裂, 但 是 在 未 达到 这 个 时 刻 以 
前 ,分 了 于 义 与 其 他 分 子 互 磁 而 失去 了 活化 能 ,从 而 也 构成 无 效 碰撞 ,影响 了 反应 
的 速率 。 对 于 复杂 的 分 子 , 化 学 键 必 须 从 一 定 的 部 位 断裂 。 倘 若 在 该 键 的 附近 
有 较 大 的 原子 团 , 则 由 于 空间 效应 ,一 定 会 影响 该 键 与 其 他 分 子 相 碰 撞 的 机 会 ， 
因而 也 降低 了 反应 速率 。 以 上 种 种 理由 只 能 说 明 ,P 是 碰撞 数 的 一 个 校正 项 。 
但 是 为 什么 尸 的 变化 幅度 有 如 此 之 大 , 则 并 无 十 分 恰当 的 解释 ,因而 使 得 已 的 
物理 意义 显得 并 不 十 分 明确 。 


表 12.1 某 些 双 分 子 反应 的 活化 能 、 指 前 因子 和 概率 因子 


ME 
反 应 | 概率 因 : 
A | | FF 站 | = = jd 
= 一 一 一 - 一 


2N9: 一 ~ 2NO+O 
2NOCI 一 - 2NO+Cb 一 | 
Be HH -HB Me 
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在 碰撞 理论 中 ,把 分 子 看 成 是 没有 结构 的 刚 球 , 模 型 过 于 简单 ,这 也 使 这 
个 理论 的 准确 程度 有 一 定 的 局 限 性 (以 后 虽 对 碰撞 的 模型 作 了 一 些 修正 ,但 其 
基本 情况 仍 没有 多 大 改变 )。 碰 撞 理 论 对 Arrhenius 经 验 公式 中 的 指数 项 . 指 
数 前 因子 及 阅 能 都 提出 了 较 明 确 的 物理 意义 ,但 却 未 能 提出 其 计算 方法 ,因此 
用 碰撞 理论 来 计算 速率 常数 & 值 时 , 赣 能 还 必须 由 实验 活化 能 求 得 ,这 意味 着 
应 用 碰撞 理论 的 公式 时 ,只 能 以 实验 测定 的 活化 能 代替 碰撞 理论 中 的 活化 能 ， 
而 要 求 得 实验 中 的 活化 能 需 先 测定 一 系列 温度 下 的 速率 常数 。 这 是 与 能 预言 
速率 种 数 ( 即 从 理论 上 计算 速率 常数 ) 相 悖 的 ,因此 这 一 理论 也 还 是 半 经 验 的 。 
虽然 如 此 ,碰撞 理论 在 反应 理论 中 毕竟 起 了 很 大 作用 ,解释 了 一 些 实验 事实 ， 
它 所 提出 的 一 些 概 念 至 今 仍 十 分 有 用 , 它 为 我 们 描绘 了 一 幅 虽 然 粗 糙 但 十 分 
明确 的 反应 图 像 。 
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§ 12. 2 过 渡 态 理论 


湾 挤 理论 采用 硬 球 模型 ,从 经 典 力 学 的 角度 进行 理论 推导 。 外 部 运动 的 模 
型 清晰 ,但 却 忽视 了 分 子 的 内 部 结构 和 和 内 部 运动 ,因此 所 得 到 的 结果 必然 过 于 
简单 。 

过 渡 态 理论 (transition state theory，TST) 又 称 为 活化 络 合 物理 论 ,这 个 理 
论 是 1935 年 后 由 Eyring( 埃 林 )、Polanyi( 波 兰 尼 ) 等 人 在 统计 力学 和 量子 力学 
发 展 的 基础 上 提出 来 的 。 在 理论 形成 的 过 程 中 曾 引入 了 一 些 模型 和 假设 , 它 的 
大 意 是 :化 学 反应 不 是 只 通过 简单 碰撞 就 变 成 产物 ,而 是 要 经 过 一 个 由 反应 物 分 
子 以 一 定 的 构 型 存在 的 过 渡 态 ,在 形成 过 渡 态 的 过 程 中 要 考虑 分 子 的 内 部 结构 、 
内 部 运动 ,并 认为 反应 物 分 子 不 只 是 在 碰撞 接触 瞬间 ,而 是 在 相互 接触 的 全 过 程 
中 都 存在 着 相互 作用 ,系统 的 势能 一 直 在 变化 。 要 形成 这 个 过 滤 态 需要 一 定 的 
活化 能 , 故 过 渡 态 又 称 为 活化 络 合 物 或 活化 复合 物 。 活 化 络 合 物 与 反应 物 分 子 
之 间 建 立 化 学 平衡 ,反应 的 速率 由 活化 络 合 物 转化 成 产物 的 速率 来 决定 。 这 个 
理论 还 认为 :反应 物 分 子 之 间 相 互 作 用 的 势能 是 分 子 间 相 对 位 置 的 函数 ,在 反应 
物 转变 为 产物 的 过 程 中 ,系统 的 势能 不 断 变化 。 可 以 画 出 反应 过 程 中 势能 变化 
的 势能 面 图 ,从 中 找 出 最 佳 的 反应 途径 。 过 滤 态 理论 原则 上 提供 了 一 种 计算 反 
应 速率 的 方法 ,只 要 知道 分 子 的 某 些 基本 物性 ,如 振动 频率 \ 质 量 \ 核 间距 离 等 
等 , 即 可 计算 某 反 应 的 速率 常数 ， 故 这 个 理论 也 称 之 为 绝对 反应 速率 理论 Cabso 
lute rate theory ART) 。 


势能 面 
原 于 间 粕 互 作用 表现 为 原子 间 有 势能 EE， 存在 ， 势能 EE， 的 值 是 原子 的 核 间 
距 r 的 函数 ，， 
本 人 (012.33) 


势能 函数 的 获得 一 般 有 两 种 方法 :一 是 原则 上 可 用 量子 力学 进行 理论 计算 ,但 这 
种 方法 即使 是 对 最 简单 的 双 原子 分 子 系统 也 是 不 容易 的 ,对 多 原子 系统 全 今 沿 
未 获得 较 完整 的 势能 表达 式 。 二 是 用 继 验 公式 表示 ,可 以 获得 足够 准确 的 势能 
数据 Morse( 莫 尔 斯 ) 的 势能 EE， (7) 公 式 是 对 双 原子 分 子 最 常用 的 经 验 公式 ， 


E, (r)=D. {exp [—2a (r—ro) J]~—2exp [~—a Cr 一 ”和 四 (12. 34) 


式 中 ro 为 分 子 中 原子 间 的 平衡 核 间 距 ,D. 为 势能 曲线 的 井深 ,a 为 与 分 子 结 构 
特性 有 关 的 常数 。 根 据 Morse 经 验 式 可 画 出 双 原 子 分 子 的 Morse 势能 曲线 ,如 
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图 12. 4 所 示 。 系 统 的 势能 在 平衡 核 间 距 r。 处 有 最 低 点 。 当 rr 二 ro。 时, 核 间 有 排 
斥 力 , 当 r 六 时 , 核 间 有 吸引 力 , 即 化 学 键 力 。 如 果 分 子 处 于 振动 基态 , 即 振动 
量子 数 "一 0 的 状态 ,这 时 要 把 基态 分 子 解 离 为 孤立 原子 需要 的 能 量 为 D, ,显然 
Du 一 也 . 一 E (零点 能 ) ,Do 的 值 可 从 光谱 数据 得 到 。 分 子 中 的 价 电子 所 处 的 能 
级 不 同 , 则 势能 曲线 也 不 同 ,一 般 考虑 的 都 是 电子 处 于 基态 的 势能 曲线 ， 


TAB 


图 12.4 双 原 子 分 子 的 Morse 势能 曲线 图 12,5 三 原子 系统 的 核 间距 


现 以 简单 的 反应 为 例 ， 
A 二 BC = 一 [A…B…C]* — A—B+C 


式 中 A 代表 单 原子 分 子 ,B 一 C 代表 双 原 子 分 子 。 当 A 原子 接近 B 一 C 分 子 时 ， 
就 开始 使 B 一 C 分 子 间 的 键 减弱 ,同时 ， 开始 生成 新 的 A 一 B 键 。 而 在 这 个 过 程 
未 完成 之 前 ,系统 形成 一 个 过 渡 态 即 活 化 络 合 物 [A…B…C]* ,此 时 前 一 个 键 尚 
未 完全 断 开 ,后 一 个 键 又 未 完全 形成 。 在 这 个 过 程 中 ,反应 系统 的 势能 变化 要 用 
三 个 参数 来 描述 , 即 E, 二 ECrassracsrac); 也 可 以 是 Es, 二 Eps (rn ,rec, 人 ABC)， 
参阅 图 12. 5 。 其 能 量 图 要 用 四 维 空间 中 一 个 曲面 来 表示 ,此 曲面 称 为 势能 面 
(potential energy surface, 或 缩写 为 PES) ,四维 空间 的 图 当然 无 法 画 出 。 如 果 
表示 势能 面 的 三 个 参数 中 有 一 个 被 固定 , 设 人 ABC=180°, 即 为 通常 所 称 的 直线 
碰撞 (collinear collision) ,此 时 活化 络 合 物 为 线 型 分 子 , 则 势能 变化 可 用 三 维 空 
间 中 的 曲面 表示 ,如 图 12. 6 所 示 。 随 着 rns 和 rac 的 不 同 ,势能 值 也 不 同 ,这 些 不 
同 的 点 在 空间 构成 了 高 低 不 平 的 曲面 ,犹如 起 伏 的 山峰 。 这 个 势能 面 有 两 个 山 
舍 ,山谷 的 两 个 低谷 口 分 别 相 应 于 反应 的 初 态 和 终 术 (相应 于 图 中 的 尺 点 和 P 
尽 )。 连 接 这 两 个 山谷 间 的 山 状 顶点 ( 即 RP 连 线 中 的 最 高 点 T* ) 是 势能 面 上 的 
鞍点 (saddle point)。 反 应 物 从 左 山谷 的 谷底 , 沿 着 山谷 息 上 鞍点 ,这 时 形成 活 
化 络 合 物 ,用 “1 六 "表示 ,然后 再 沿 右 边 山 谷 下 降 到 右边 的 谷底 ,形成 生成 物 ,其 
所 经 路 线 如 图 中 虚线 R…T*…P 所 示 。 
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图 12.6 A 十 B 一 C 一 ~ A 一 B 十 C 反应 势能 面 示意 图 


这 是 一 条 最 低能 量 的 反应 途径 , 称 为 反应 坐标 (reaction coordinate) 。 与 坐标 原 
点 O 点 相对 一 侧 的 卫 点 是 势能 很 高 的 , 它 相 应 于 完全 解 离 成 原子 的 状态 , 即 A 
十 B 十 C。 图 中 尺 点 代表 反应 的 始 态 ( 即 A 十 B 一 C) ,在 左前 方 的 切面 图 上 ,R 是 
势能 的 最 低 点 。 在 右前 方 的 切面 图 上 ,PP 是 反应 的 终点 ( 即 A 一 B 十 C),P 点 也 
是 该 势能 切面 的 最 低 点 。 当 反应 开始 进行 后 ,ras 和 rac 开 始 变 化 , 物 系 点 沿 R… 
T* 线 上 升 ,到 达 T* 点 后 ,又 沿 T*…P 线 下 降 , 直 到 忆 点 。 

如 果 把 势能 面 上 的 等 势能 线 ( 类 似 于 地 图 上 的 等 高 线 ) 投 射 到 底面 上 ,就 得 
到 图 12.7。 图 中 曲线 代表 相同 能 量 的 投影 , 线 上 的 数字 表示 每 一 条 等 势能 曲线 


R(A+BC) 


raa 


T ee 


ep 


图 12.7 势能 面 投影 示意 图 
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的 能 量 数值 ,数字 愈 大 , 则 势能 愈 高 (为 了 比较 其 大 小 ,图 中 的 数字 都 是 虚拟 的 
数值 ) 。 作 用 前 系统 ( 即 A 十 B 一 C) 的 能 量 处 于 图 中 的 最 低 点 RR 点 ,反应 产物 
(A 一 B 十 C) 的 能 量 处 于 另 一 最 低 点 已 点,T* 点 相当 于 活化 络 合 物 所 在 位 置 , 刀 
点 (在 图 中 右上 方 ) 或 更 远 处 代表 A 十 B 十 C,O 点 与 D 点 的 能 量 均 比 T* 点 高 。 
这 个 势能 面 模型 ,很 像 一 个 马鞍 ,原点 O 和 DD 点 相当 于 马鞍 前 后 的 两 个 高 峰 的 
切 点 ,如 果 连 接 0…T* …D 三 点 , 则 将 是 一 个 凹 形 曲 线 ,T* 点 是 曲线 的 最 低 点 。 
R 和 了 相当 于 两 个 脚 路 ,T* 点 相当 于 马鞍 中 心 ,倘若 联结 R…T* … 卫 线 , 则 是 
一 个 凸 形 曲线 ,TY 点 是 该 曲线 的 最 高 点 , 即 T* 点 在 R…T*…P 线 上 是 最 高 点 ， 
在 O…T*…D 线 上 是 最 低 点 ,相当 于 马鞍 的 中 心 , 所 以 用 “马鞍 点 ”来 表示 活化 
络 合 物 T* 是 一 个 十 分 形象 化 的 表示 。 

如 果 以 反应 坐标 为 横 坐 标 ,势能 为 纵 坐标 , 作 平行 于 反应 坐标 的 势能 面 的 前 
面 图 ,得 图 12. 8。 从 图 12. 8 可 以 看 出 ,从 反应 物 A 十 BC 到 生成 物 AB 十 C, 沿 反 
应 坐标 通过 鞍点 前 进 , 这 是 能 量 最 低 的 通道 ,但 也 必须 越过 势能 刍 已 ,本 是 活 
化 络 合 物 与 反应 物 两 者 最 低 势能 之 差 值 ,两 者 零点 能 之 间 的 差 值 为 E,。 势 能 刍 
的 存在 从 理论 上 表明 了 实验 活化 能 E, 的 实质 。 


反应 坐标 
图 12.8 ”势能 面 的 剖面 图 


由 过 渡 态 理论 计算 反应 速率 常数 


过 渡 态 理论 是 以 反应 系统 的 势能 面 为 基础 ,并 认为 从 反应 物 向 生成 物 转化 
的 过 程 中 必须 获得 一 些 能 量 ; 以 越过 反应 进程 中 的 能 鸡 而 形成 活化 络 合 物 ( 即 过 
渡 态 ) ,然后 再 通过 活化 络 合 物 转化 成 产物 。 活 化 络 合 物 的 浓度 可 由 它 与 反应 物 
达成 化 学 平衡 的 假设 来 求 算 。 反 应 物 一 旦 转变 成 活化 络 合 物 ,就 会 向 生成 物 转 
化 ;也 就 是 说 过 渡 态 是 处 于 反应 物 向 产物 转化 的 一 个 无 返回 点 (point of no re- 
turn)( 对 某 些 反 应 ,过渡 态 也 有 可 能 青 分 解 回 到 反应 物 状 态 , 这 时 在 计算 时 要 乘 
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上 一 个 系数 ,本 书 暂 不 考虑 这 种 情况 )。 过 湾 态 向 产物 转化 是 整个 反应 的 决 速 步 
又 , 即 活化 络 合 物 的 分 解 速率 可 作为 整个 反应 的 速率 。 在 这 个 基础 上 ,再 来 讨论 
如 何 计 算 反 应 速率 常数 。 仍 以 A 十 B- 一 C 一 -> A 一 B 十 C 的 反应 为 例 ， 


下 
「A，…B…C]* 
[AJLBC] 

设 [A…B…C]* 为 线 型 三 原子 分 子 , 它 有 3 个 平 动 自由 度 ,2 个 转动 自由 度 , 其 
振动 自由 度 为 3n 一 5 一 4( 式 中 ”为 分 子 中 的 原子 数 , 一 3), 其 中 有 两 个 是 稳定 
的 弯曲 振动 , 见 图 12. 9 的 (c)(d) ,一 个 对 称 伸缩 振动 , 见 图 中 (a) ,这 些 都 不 会 导 
致 活化 络 合 物 的 分 解 。 而 有 一 种 不 对 称 伸缩 振动 是 无 回收 力 的 ,如 图 12.9 中 
(b) 所 示 , 它 将 导致 络 合 物 分 解 , 则 反应 速率 也 就 是 活化 络 合 物 的 分 解 速率 ,可 


K>* = (12. 35) 


0 | ABC 加 A 
0 LAB"C | 
= AT (12. 36) 
又 因 r=k [A][B 一 C] 
则 速率 常数 k=vK* 


式 中 v 为 不 对 称 伸缩 振动 的 频率 。 如 再 知道 平衡 常数 K* 的 值 ,就 可 算出 速率 
常数 值 。K* 的 值 可 以 用 统计 热力 学 所 给 出 的 计算 平衡 常数 的 公式 根据 微观 
数据 进行 计算 ,也 可 以 用 热力 学 的 方法 ,用 热力 学 函数 的 变化 值 而 求 得 。 首 先 介 
绍 前 者 。 


(a) (b) (e) (d) 
图 12. 9 三 原子 系统 的 振动 方式 
根据 统计 热力 学 在 化 学 平衡 中 的 应 用 ,已 知 计算 平衡 常数 的 公式 为 


[A…B…C]* gr 六 _E, 
[AJFBC] ~ gags AFP ( RF) ES 


式 中 g 是 不 包括 体积 项 V 的 分 子 总 配 分 函数 ,f 是 不 包括 零点 能 和 体积 项 V 的 


分 子 配 分 函数 ,E。 是 活化 络 合 物 的 零点 能 与 反应 物 零点 能 之 差 值 。 如 果 把 过 渡 
态 中 相应 于 不 对 称 伸缩 振动 的 自由 度 再 分 出 来 , 即 令 


一 一 
已 


< 
?0 [= 课 化 学 动力 学 基 大 [三 | 人 浊 
1 


ne i (12. 38) 
1— exp (人 

式 中 ks 是 Boltzmann 常数 。 由 于 不 对 称 伸 缩 振动 不 稳定 , 它 对 应 的 频率 比 一 般 

的 振动 频率 低 , 即 hy<&8T, 故 可 作 如 下 近似 


则 式 (12. 38) 为 
"=f* el 《12.39) 
将 式 (12. 39) 代 人 式 (12. 37) ,后 再 代 人 = 二 vyK* 的 表示 式 , 得 
和 


-A p (一 二 ) (12. 40) 


式 (12. 40) 就 是 用 统计 热力 学 方法 处 理 的 过 渡 态 理论 计算 速率 常数 的 表示 式 , 式 
中 分 一 在 一 定 温度 下 有 定 值 ， wie mm 这 个 
公式 也 可 以 推广 使 用 于 其 他 基 元 反应 ,一 般 可 写 为 


Po 
To (一 向 ) (12. 41) 


k=yK* =y 


式 中 .『] fs 表示 所 有 反应 物种 B 的 配 分 函数 fs 的 连 乘积 。 


任何 分 子 都 有 3 个 平 动 自由 度 , 双 原子 分 子 和 由 nn 个 原子 组 成 的 线形 多 原 
子 分 子 有 2 个 转动 自由 度 , 有 (3n 一 5) 个 振动 自由 度 。 非 线形 多 原子 分 子 有 3 个 
转动 自由 度 ,(3n 一 6) 个 振动 自由 度 。 在 活化 络 合 物 中 ,有 一 个 不 对 称 伸缩 振动 
自由 度 用 于 络 合 物 分 解 , 则 其 总 的 振动 自由 度 要 比 正常 分 子 少 一 个 。 例 如 对 于 


反应 
A( 单 原子 ) 十 B( 单 原子 ) 二 [A…B]*( 双 原子 ) 
i 已 | 
RS CFA CF) xp 【一 于 ) 人 


[A…B]* 的 振动 自由 度 = (3X2 一 5) 一 1==0, 即 [A…B]J* 仅 有 的 一 个 振动 自由 
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度 用 于 活化 络 合 物 的 分 解 。 若 反应 为 


A(CNA , 非 线 型 多 原子 分 子 ) 十 BCNa , 非 线 型 多 原子 分 子 ) 
一 [A…B] (Ni 十 Ns;: 非 线 型 多 原子 分 子 ) 


NA 和 Ns 分 别 为 A 和 B 分子 中 的 原子 数 , 则 


. ksT BN + Ne)—?7] Vo ， 
4 
原则 上 只 要 知道 分 子 的 质量 ,转动 惯量 ,振动 频率 等 微观 物理 量 ( 有 些 可 从 
光谱 数据 获得 ) ,就 可 用 统计 热力 学 的 方法 求 出 配 分 函数 ,从 而 计算 速率 常数 
值 。 但 是 由 于 还 不 可 能 直接 获得 过 渡 态 的 光谱 数据 ,所 以 只 有 在 准确 描绘 势能 
面 的 基础 上 , 才 有 可 能 计算 Cf* )' 项 。 式 中 的 EE, 值 也 可 从 势能 面 上 势 全 的 值 EE， 
及 零点 能 求 得 ， 


一 二 和 : (12. 43) 


E,=E,+| 3 志 hy? 一 六 Pou( 反 应 物 ) | (12. 44) 


因此 从 式 (12. 42) 或 式 (12. 43) ,原则 上 可 不 通过 动力 学 实验 数据 就 能 计算 出 反 
应 速率 常数 的 理论 值 ,这 就 是 过 渡 态 理论 又 被 称 为 绝对 反应 速率 理论 (absolute 
reaction rate theory) 的 绿 故 。 

过 渡 态 理论 的 热力 学 处 理 方法 是 用 反应 物 转变 成 活化 结合 物 过 程 中 的 热力 
学 函数 的 变化 值 Av Ga ,Ar Sa 和 Ar Hs i Ke ， 本 & 值 。 
仍 用 上 述 例子 来 说 明 ， 


A 十 HB 一 C = [A…B…C]* 一 -~ A—B+C 


根据 过 渡 态 理论 的 统计 热力 学 表达 方法 已 得 式 (12. 40) , 式 中 除 常数 全 = 外 的 其 


余部 分 相当 于 平衡 常数 的 统计 力学 表示 形式 ， 仅 在 活化 络 合 物 的 配 分 函数 中 扣 
除了 沿 反应 坐标 的 一 个 振动 配 分 图 数 , 令 


E, 


ee [= ) (12.45)® 
~ fafa RT 
这 样 , 式 (12. 407 可 写成 
p= Ke (12. 46) 


由 此 可 见 , 只 要 用 热力 学 方法 求 出 天 > 的 值 ,就 可 计算 速率 常数 k 值 。 现 以 气相 


由 根据 式 (12. 45) 所 计算 的 及 Ar Cn 等 信也 都 不 考 息 说 反应 举 标 的 振动 对 簿 人 eg AGR 
的 影响 ， 


ea 
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双 分 于 基 元 反应 为 例 : 


A (g)+B—C (g) 一 一 {ABC]* (g) 
K* CA:*…BC]* 
[AJLBC]. 


在 动力 学 中 ,反应 速率 通常 是 用 物质 的 浓度 随时 间 的 变化 率 来 表示 的 ,而 气 
体 的 化 学 势 一 般 都 用 压力 表示 , 阁 也 用 浓度 表示 , 则 要 作 如 下 换算 ， 
HB 


.np RT 
pe 二 V CB RT 


=pB (T,p® ) 十 RTln( 把 s 
= (T,p° ) 十 RTin( 人 )+RTIn 和 
当 ce 一 ce 王 1 molvdm- 时， 
pa (ca 一 ce ) 一 0 (T,pe p° )+RTIn( SE ) 


= jyB (Tc ) 


uu (T,cs ) 是 气体 BB 在 温度 为 .浓度 为 1 mol.dm-: 时 的 化 学 势 。 代 人 化 学 执 
的 表示 式 后 , 则 用 浓度 表示 的 气体 化 学 势 的 表示 式 一 般 可 写作 


ps—=p8 (Tc )+RTIn 8 ， J 
根据 热力 学 的 基本 关系 式 , 则 应 有 
> vs py (T,c® )=A, GS (ce ) 
B 
= 一 RTin [| ( 刍 ) 
=—RTInK? 
对 于 上 述 反 应 
[A…B…C]* /ce 
人 
LA]. LBC] 
人 c™ 


全 § 12.2 bE 
Ks =K* 《ce 0] 


式 中 nn 为 所 有 有 反应 物 的 计量 系数 之 和 和 。 因 此 ,在 形成 活化 络 合 物 的 过 程 中 ,以 浓 
度 为 标 度 的 标准 摩尔 活化 Gibbs 自由 能 (standard molar Gibbs free energy of 
activation) Ar Ga (c” ) 为 


A> GS (ce )=—RTInLKe (ce? )"™!] 


或 
和 V1-n -人 | 
K* 一 (ce ) exp| 人 (12. 48) 
将 式 (12. 48) 代 人 式 (12. 46) ,得 
Re 工 加 、 二 一 主 Ge (ce ) 
上 二 i a exp| | (12.49) 


根据 热力 学 函数 之 间 的 关系 ,在 等 温 时 有 AG 二 AH 一 TAS, 代 入 式 (12. 49), 得 


一 人 ce a exp| 全 |exp| 一 全 人 了 一 | (12. 50) 
式 中 Ar Sn (c” ) 和 Ar Hs (ec) 分 别 为 各 物质 用 浓度 表示 时 的 标准 摩尔 活化 灶 
(standard molar entropy of activation) 和 标准 摩尔 活化 烩 (standard molar en- 
thalpy of activation) 。 式 (12. 49) 和 式 (12. 50) 即 为 过 渡 态 理论 用 热力 学 方法 计 
算 反 应 速率 常数 的 公式 , 它 能 适用 于 任何 形式 的 基 元 反应 ,只 要 能 计算 出 活化 
烂 ,活化 炊 或 活化 Gibbs 自由 能 ,原则 上 就 有 可 能 计算 反应 的 速率 常数 。 从 式 
(12. 50) 也 可 看 出 ,反应 速率 不 仅 决 定 于 活化 焰 ,而 且 还 与 活化 烂 有 关 , 两 者 对 速 
率 常 数 的 影响 刚好 相反 。 这 就 是 为 什么 有 些 反 应 虽然 活化 和 很 大 ,但 由 于 其 活 
化 精 也 很 大 ,所 以 仍 能 以 较 快 的 速率 进行 的 缘故 。 例 如 ,和 蛋白质 的 变性 反应 ,其 
Ar Hs 值 高 达 420 kJ"mol ,但 由 于 活化 业 也 很 大 ,所 以 仍 能 以 较 快 的 过 率 进 
行 。 当 然 , 也 有 些 反 应 虽然 活化 妈 很 小 ,但 只 要 活化 入 是 一 个 绝对 值 较 大 的 负 
数 ,其 反应 速率 也 可 能 很 小 。 
如 果 对 于 上 述 气相 反应 ， 其 化 学 势 仍 用 压力 表示 ,标准 态 为 p® 一 100 kPa, 


则 
> a (p®) 
至 
一 一 RTin 让 全 了 
一 _RTInKs 
a _r rapcl/ p™ 
pa pec 


i 花 享 动 方 学 基础 (三 j 的 


=K» (p® Ya 
因为 PB™ CE RT, 所 以 
[BC 二” 


We TR 
=K? (fF) 


=Ky (RT)" 1 


-六 


代 人 式 (12. 46) ,得 


TIpevr TAGe(pe) 
尺 二 天 人 exp| RT | (12, 51) 
了 1 力 8 A A Htp) 


显然 ,用 式 (12. 49) . 式 (12. 50) 或 用 式 (12. 51) . 式 (12. 52) 所 计算 得 到 的 速率 常 
数值 是 相同 的 。 但 是 , A? Gs (cs ) 寺 ArG8 (pe),Ar SS (cc )*Ar Se (pp ), 
从 热力 学 数据 表 上 所 能 查 到 的 数值 都 是 指标 准 态 为 p? 二 100 kPa 时 的 数值 。 

从 以 上 所 介绍 的 过 渡 态 理论 计算 速率 常数 的 两 种 方法 看 出 ,这 个 理论 一 
方面 与 物质 的 结构 相 联 系 , 田 一 方面 也 与 热力 学 建立 了 联系 , 它 明确 指出 反应 速 
率 不 仅 与 活化 能 E,(E, 与 A* Hs 的 关系 见 下 节 ) 有 关 , 而 且 与 活化 米 有 关 。 在 
过 渡 态 理论 中 不 需 引 入 概率 因子 P, 这 些 都 是 过 渡 态 理论 比 碰 撞 理 论 优越 的 地 
方 。 虽 然 过 渡 态 理论 提供 了 一 个 计算 反应 速率 的 途径 和 方法 ,但 在 实际 运算 时 ， 
除了 一 些 极为 简单 的 反应 系统 之 外 ,一 般 说 来 还 有 不 少 困难 ,例如 量子 力学 对 多 
质点 系统 的 能 量 计算 问题 ,确定 活化 络 合 物 的 几何 构 型 问题 等 等 。 另 外 ,在 过 湾 
态 理论 中 引 人 了 不 少 假定 ,有 的 还 不 尽 合理 ,如 活化 络 合 物 与 反应 物 达 成 平衡 的 
假设 就 不 一 定 确 切 。 原 则 上 , 讲 过 渡 态 理论 根据 势能 面 的 高 度 可 以 求 得 活化 能 ， 
并 从 光谱 数据 中 求 得 配 分 函数 的 值 , 进 而 求 得 速率 常数 上 值 。 虽 然 过 渡 态 理论 
相对 于 碰撞 理论 有 其 优越 性 ,但 离 准确 地 预言 反应 的 速率 常数 大 值 尚 有 很 大 的 
距离 。 因 为 除 极 简单 的 反应 外 ,对 绝 大 多 数 反应 来 说 ,很 难得 到 其 势能 面 , 并 且 活 
化 络 合 物 的 寿命 很 短 ,也 很 难得 到 它 的 光谱 数据 ,因此 对 于 活化 络 合 物 的 构 型 常 只 
能 靠 估计 。 同 时 ,由 于 活化 络 合 物 的 寿命 很 短 ,彼此 碰撞 的 次 数 可 能 还 不 够 多 ,未 
必 能 达到 足以 满足 Boltzmann 分 布 的 要 求 。 如 此 等 等 ,表明 过 渡 态 理论 仍 要 进行 
很 多 修正 或 补充 。 总 之 ,在 化 学 动力 学 的 领域 里 还 需要 进一步 做 大 量 的 实验 和 理 
论 工作 ,逐步 寻找 各 种 因素 与 反应 速率 的 定量 关系 ,使 反应 速率 理论 更 趋 完善 。 


` 活化 络 合 物 的 活化 能 和 指 前 因子 4 与 诸 热力 学 函数 之 间 的 关系 
在 上 述 讨论 中 曾 引 出 了 几 个 与 能 量 有 关 的 物理 量 ,如 E.,， Eo。, E。 和 Ar 万 = 
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等 ,它们 的 物理 意义 各 不 相同 ,但 数值 上 有 一 定 的 联系 ,可 以 通过 实验 活化 能 E， 
或 光谱 数据 等 进行 换算 。 

E. 是 分 子 发 生 有 效 碰 撞 时 其 相对 动能 在 连 心 线 上 的 分 量 所 必须 超过 的 临 
界 能 , 故 王 .又 称 为 阐 能 (threshold energy) ,是 与 温度 无 关 的 量 。E. 与 ,的 关系 
已 由 式 (12. 29) 给 出 ,为 E.=E, 一 5RT. 

EE, 是 活化 络 合 物 的 零点 能 与 反应 物 零 点 能 之 同 的 差 值 ,Es 是 反应 物 形 成 活 
化 络 合 物 时 所 必须 翻越 的 势能 全 高 度 , EE 与 Es, 的 关系 已 由 式 (12. 44) 给 出 。 如 
将 式 (12. 40) 代 人 实验 活化 能 五 ,的 定义 式 , 得 

redlnk 
E, —RT* 


=E。c mRT (12. 53) 


式 中 澡 包含 了 全 一 常数 项 中 及 配 分 函数 项 中 所 有 与 温度 了 有 关 的 因子 ,对 一 定 


的 反应 系统 m 有 定 值 。 
将 式 (12. 46) 代 入 E, 的 定义 式 , 得 


FEF. =RT’ 本 


一 RT[ 示 十 (2 ) | (12. 54) 


根据 平衡 常数 与 温度 的 关系 式 : 


alnK”* 省 OU。 
( aT 上 RT 


(12, 55) 


则 
E.=RT+A*Ue =RT+A* He —A(CpV), (12. 56) 


式 中 A(pV) 是 反应 进度 为 1 mol 时 ,由 反应 物 形成 活化 络 合 物 时 系统 pV 的 
改变 值 。 对 凝聚 相反 应 ,ACpV)。 的 值 很 小 ,近似 有 A* Us <A* Hs , 则 . 


五 ,一 民工 十 A* He | Cl2..57) 
对 理想 气体 的 反应 ,有 pV 二 nRT 关系 式 , 则 : 1 


A(CpV)n 一 >) wRT (12. 58) 
B 


式 中 六 大 是 反应 物 形成 活化 络 合 物 时 ,参与 反应 的 气态 物质 的 计量 系数 的 代 


B 
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数 和 。 代 人 式 (12. 56) ,得 
E, = A Hs + (1 )RT (12. 59) 


从 式 (12. 57) 和 式 (12. 59) 可 以 看 出 ,在 温度 不 太 高 时 ,把 EE, 与 A* Hs 看 作 近 似 
相等 也 不 致 引起 很 大 的 误差 。 
将 式 (12. 59) 代 人 式 (12. 50) ,得 


kp, S Vl—as A _E, 
k pe (c™) exp| 一 lexp( 和 ] (12. 60) 


与 Arrhenius 经 验 式 相 比 较 ,因为 1 一 3 vB 二 ,得 


ke 了 
h 


从 式 (12. 61) 看 出 , 指 前 因子 A 与 形成 过 滤 态 的 精 变 有 关 。 除 了 单 分 子 反应 外 ， 
在 由 反应 物 形成 活化 络 合 物 时 ,分 子 数 总 是 减少 的 , 则 对 糯 贡 献 最 大 的 平 动 目 由 
度 亦 减少 , 故 总 烂 变 Ar Ss 一 般 是 负 值 。 


$ 12.3 单 分 子 反 应 理论 


Ar SF Cc™ ) 
人 [| 


(12. 61》 


一 一 er(c”) ”exp 


单 分 子 反 应 (Cunimolecular reaetion) 按 照 定义 应 该 是 由 一 个 分 子 所 实现 的 
基 元 反应 ,但 是 ,一 个 孤立 地 处 于 基态 的 分 子 不 能 目 发 地 进行 反应 (事实 此 已 
处 于 平衡 态 ) 。 实 际 上 ,为 使 这 类 反应 发 生 , 反 应 分 子 必 须 具 有 足够 的 能 量 ,如 果 
反应 分 子 不 是 以 其 他 方式 (如 获得 辐射 能 等 ) 获 得 能 量 , 那 只 有 通过 分 子 间 的 碰 
撞 来 获得 。 磁 撞 理 论 认为 每 次 碰撞 至 少 要 两 个 分 子 ,因此 严格 讲 它 就 不 是 单 分 
子 反 应 ,而 应 称 之 为 准 单 分 子 反 应 (pseudo 一 unimolecular reaction)。 例 如 某 些 
分 子 的 分 解 反 应 或 异 构 化 反应 都 属于 这 种 单 分 丁 反 应。 

1922 年 ,Lindemann( 林 德 曼 ) 等 人 提出 了 单 分 子 反 应 的 碰撞 理论 ,认为 单 分 
子 反 应 是 经 过 相同 分 子 间 的 碰撞 而 达到 活化 状态 。 而 获得 足够 能 量 的 活化 分 子 
并 不 立即 分 解 , 它 需要 一 个 分 子 内 部 能 量 的 传递 过 程 ,以 便 把 能 量 集聚 到 要 破裂 
的 键 上 去 。 因 此 ,在 碰撞 之 后 与 进行 反应 之 间 出 现 一 段 停 浦 时 间 (time lag)。 此 
时 ,活化 分 子 可 能 进行 反应 ,也 可 能 消 活 化 (deactivation) 而 再 变 成 普通 分 子 。 
在 浓度 不 是 很 稀 的 情况 下 ,这 种 活化 与 消 活化 之 间 有 一 个 平衡 存在 ,如 果 活 化 分 
子 分 解 或 转化 为 产物 的 速率 比 消 活 化 作用 缓慢 , 则 上 述 平衡 基本 上 可 认为 不 受 
影响 。 单 分 子 反应 的 机 理 可 表示 如 下 : 


总 反应 为 : 上 一 上 
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具体 步骤 为 ， (1) A+A A 十 A 
i . 一 


ks 
(2) 上 ”一 下 


式 中 A* 为 活化 分 子 , 式 (1) 并 不 是 化 学 变化 ,而 仅 是 使 分 子 活化 的 传 能 过 程 。 
分 子 活化 的 速率 为 


dA _ : 
全 kh [A] (a) 
分 子 消 活化 的 速率 为 : 
-< J ,FAICA*] / (b) 
dt 
活化 分 子 变 为 产物 的 速率 为 
d[P]_， 
rn Co) 
则 分 子 活化 的 净 速 率 为 
d [A*] 


qk AT 一 ALAJLEA 一 名 [A 


当 反 应 达 稳 态 后 ,活化 分 子 的 数目 维持 不 变 ( 即 产生 和 消耗 A* 的 速率 相等 ), 则 


dLA"] 
dt 
由 此 解 得 
和 [人 了 
LA J FATTE 


反应 (2) 的 速率 为 产物 的 生成 速率 ,也 就 是 实验 上 测 得 的 总 反应 速率 r, 代 人 
[A" ] 后 ,得 


d [LP] ,0 kk [AJ 
i J 


式 (12, 62) 为 Lindemann 单 分 子 反 应 理论 所 推出 的 结果 , 按 此 结果 对 单 分 子 反 
应 中 所 出 现 的 不 同 反 应 级 数 可 作 如 下 解释 。 

” 当 A' 变 为 产物 的 速率 [(c) 式 远大 于 A' 的 消 活化 速率 [(b) 式 ] 时 , 即 饭 祖 
-1[LAj, 则 式 (12. 62) 可 近似 为 


rr == 


(12. 62) 


r=ki [LA] 
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反应 表现 为 二 级 有 反应 。 
反之 , 当 A" 变 为 产物 的 速率 [(c) 式 ] 远 小 于 A* 的 消 活 化 速率 [(b) 式 ] 时 ， 
即 < 志 k [LA 时 , 式 (12.62) 可 近似 写作 


= 和 [EA]=k[A] 


反应 表现 为 一 级 反应 。 

对 于 某 些 气 相反 应 ,在 高 压 下 ,[A] 值 很 大 ,分 子 的 互 撞 机 会 多 , 消 活化 的 速 
率 较 快 , 则 反应 表现 为 一 级 反应 。 同 一 反应 ,如 使 之 在 低压 下 进行 ,由 于 碰撞 而 
消 活化 的 机 会 较 少 ,相对 而 言 ,活化 分 子 分 解 为 产物 的 速率 大 ,所 以 反应 表现 为 
二 级 。 这 个 结论 已 为 某 些 实验 所 证 实 , 例 如 环 元 烷 转 化 为 丙烯 的 反应 以 及 偶 氨 
甲烷 的 分 解 反应 就 是 这 样 。 式 (12. 62) 也 可 写作 


_ hh [LAT 
[AT 十 到 


图 12. 10 是 603 K 时 偶 氮 甲烷 分 解 反应 的 有 对 侦 氮 甲烷 的 压力 (p) 作 的 图 , 压 
力 相 当 于 浓度 项 ,在 低压 下 为 二 级 反应 ,高 压 下 为 一 级 反应 ;压力 介 于 1.3~ 
26.7 kPa 之 间 的 则 为 过 渡 区 ， 


= A 


图 12.10 ” 偶 握 甲烷 热 分 解 的 级 数 与 压力 的 关系 


Lindemann 的 单 分 子 反应 理论 在 定性 上 是 基本 符合 实际 的 ,但 在 定量 上 往 
往 和 实验 结果 有 偏差 ,后 来 经 过 不 少 学 者 进行 修正 ,目前 与 实验 符合 得 较 好 的 单 
分 子 反 应 理论 是 20 世纪 50 年 代 的 RRKM (Rice--Ramsperger 一 Kassel 一 Mar- 
cus) 理论 ,这 是 Marcus 把 30 年 代 的 RRK 理论 与 过 渡 态 理论 结合 而 提出 的 ， 
RRKM 理论 把 Lindemann 理论 修正 为 ， 
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(1) A+A = 一 A" TA 


a 
A* 是 A 与 A( 或 与 其 他 情 性 分 子 MD) 碰 擅 而 生成 的 活化 分 子 ， 但 A" 要 转变 为 
产物 ,必须 首先 再 多 吸收 一 些 能 量 ， 使 分 子 转变 成 过 渡 态 的 构 型 A* ,A* 是 富 
能 分 子 (energized molecular) ， 它 能 克服 分 子 中 的 势能 刍 ( 杞 ) 而 开始 分 解 。 
Lindemann 理论 中 所 提 及 的 碰撞 后 与 反应 间 的 停滞 时 间 就 相当 于 A' 向 ,A* 的 
转变 过 程 。 

RRKM 理论 的 核心 是 计算 & 的 值 ,他 认为 ; 值 是 能 量 E* 的 函数 ,A-" 所 
获得 的 能 量 E* 越 大 ,反应 速率 亦 越 大 , 即 当 E* 二 EB,ks==0; 当 E* 全 已 As 一 
kp(E* )。 当 反应 (2) 达 到 稳定 时 ， 

一 人 一刀 | [A* J]=0 


k* [A*] 
| TE 
式 (12. 63) 是 -RRKM 理论 计算 &(E* ) 的 出 发 点 ,假定 (E* ) 与 时 间 和 活化 方 
式 无 关 , 分 子 内 部 能 量 传递 比 A' 分 解 的 速率 快 得 多 ， 然后 采用 统计 为 学 的 万 法 
计算 &(E" ) 的 值 ,于 是 就 获得 了 与 实验 值 符合 较 好 的 结果 。 ; 

在 研究 单 分 子 反 应 理论 的 过 程 中 曾 出 现 了 许多 理论 ,如 Hinshelwood 理 
论 ,Slater 理论 ,RRK 理论 ,RRKM 理论 等 ,但 Lindemann 理论 无 疑 是 这 些 理 论 
的 基础 。 


下 (E’ )= (12. 63) 
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20 世纪 50 年 代 至 80 年 代 , 由 于 激光 ,分 子 东 等 实验 技术 的 飞速 发 展 ,计算 
机 的 广泛 应 用 以 及 反应 速率 理论 研究 的 逐步 深入 ,为 从 微观 角度 研究 化 学 反应 
过 程 提供 了 良好 的 实验 条 件 和 一 定 的 理论 基础 ,使 人 们 有 可 能 从 化 学 反应 的 宏 
观 领域 深入 到 微观 领域 ,去 探索 分 子 与 分 子 (或 原子 与 原子 ) 间 反应 的 和 特征 , 研 
究 指 定 能 态 粒子 之 间 反 应 ( 即 所 谓 态 - 态 反应 ) 的 规律 ,揭示 微观 化 学 反应 所 经 
历 的 历程 。 这 些 研 究 不 但 对 化 学 反应 动力 学 理论 有 重要 的 贡献 ,而 且 对 应 用 研 
究 也 有 一 定 的 指导 意义 。 由 于 微观 地 研究 化 学 反应 过 程 的 实验 和 理论 的 迅速 发 
展 , 从 而 形成 了 化 学 反应 动力 学 的 一 个 新 分 支 一 一 分 予 反应 动态 学 (molectlar 
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reaction dynamics)。 它 是 从 分 子 水 平 上 来 研究 分 子 在 一 次 碰撞 行为 中 的 变化 ， 
和 研究 基 元 反应 的 微观 历程 ,例如 分 子 如 何 碰 撞 , 如 何 进行 能 量 交 换 , 旧 键 如 何 
被 破坏 ,新 键 如 何 形成 的 细节 ,分子 彼此 碰撞 的 角度 对 反应 速率 的 影响 以 及 分 子 
反应 产物 的 角 分 布 等 ,进而 了 解 化 学 反应 过 程 中 的 各 种 动态 性 质 。 分 子 反应 动 
态 学 又 称 为 微观 反应 动力 学 (microscopic chemical kinetics) ,总 之 它 是 研究 基 元 
反应 的 微观 历程 ,真正 从 分 子 水 平 上 研究 一 次 碰撞 行为 , 即 研究 分 子 的 态 对 态 
(state--to- state) 即 态 -- 态 反应 行为 。 限 于 篇 幅 也 限于 对 本 课程 的 基本 要 求 ,在 
本 节 中 只 能 对 进行 这 方面 研究 所 用 的 主要 实验 手段 和 马 取 得 的 实验 结果 以 及 一 
些 进展 概况 作 简单 的 介绍 。 


研究 分 子 反应 的 实验 方法 


在 微观 化 学 反应 研究 中 ,极为 有 用 的 实验 方法 主要 有 交叉 分 子 东 ,红外 化 学 
发 光 和 激光 诱导 奕 光 二 种 。 

交叉 分 子 东 (crossed molecular beam) 技 术 是 目前 分 子 反 应 碰撞 研究 中 最 
强 有 力 的 工具 。 分 子 东 形成 的 必要 条 件 是 在 所 研究 的 系统 中 有 足够 低 的 背景 压 
力 , 一 般 小 于 10“Pa( 相 当 于 1X10 “torr)。 因 为 在 这 样 低 的 压力 下 ,分 子 的 平 
均 目 由 程 约 为 50 m, 远 大 于 装置 的 尺寸 ,因此 分 子 间 的 相互 碰撞 可 以 忽略 。 此 
时 的 东 流 是 自由 分 子 流 , 称 为 分 子 束 (molecular beam)。 分 子 束 沿 着 直线 方向 
运动 ;在 运动 过 程 中 它 的 速度 和 内 部 量子 态 不 会 发 生变 化 。 来 自 束 源 的 分 子 通 
过 一 系列 狂笑 ,可 以 得 到 一 东 准 直 的 分 子 束 ,D, R, Herschbach( 蔡 希 巴 赫 ) 和 李 
IE A 1986 年 
诺 贝 尔 化 学 奖 。 

常用 的 交 义 分 子 东 装置 如 图 12. 11 所 示 , 它 是 由 束 源 、 速度 选择 器 .散射 室 、 
检测 更 和 产物 速度 分 析 絮 等 几 个 主要 部 分 组 成 。 

分 子 束 是 在 高 真空 的 容器 中 飞行 的 一 东 分 子 , 它 是 由 束 源 中 发 射出 来 的 。 
早期 使 用 的 束 源 是 由 加 热 炉 产生 的 游 流 束 ; 例 如 金属 钾 原 子 束 是 由 加 热 炉 把 金 
属 钾 汽化 为 钾 蒸 气 , 从 束 源 的 小 和 孔 中 溢出 ,经 过 几 个 狂怒 准 直 地 进入 高 真空 的 散 
射 室 。 由 于 此 种 分 子 柬 是 由 分 子 的 热 运 动 扩散 而 形成 的 , 故 称 为 洲 流 来 或 扩散 
束 , 东 中 分 子 的 速度 遵循 Boltzmann 分 布 。 产 生 东 源 的 设备 常 简 称 为 “炉子 ”, 一 
般 控制 炉 内 压力 使 其 低 于 13 Pa, 世 使 炉 内 的 分 子平 均 自 由 程 远大 于 炉子 小 孔 . 
的 斥 寸 和 狭 链 的 宽度 ,使 分 子 无 衫 撞 地 自由 流出 。 这 种 束 源 结构 简单 , 易 控 制 ， 
适用 于 各 种 反应 ,但 缺点 是 东 流 强度 低 .速度 分 布 较 宽 。 

近年 来 党 使 用 超声 喷嘴 束 源 , 源 内 压力 可 高 于 大 气压 力 的 几 十 倍 ,突然 以 超 
声速 绝热 向 真空 膨胀 ,分 子 由 随机 的 热 运 动 转变 为 定向 的 有 序 东 流 , 它 具有 较 大 
的 平 动能 ,同时 由 于 绝热 膨胀 后 温度 很 低 可 使 转动 和 振动 处 于 基态 。 这 种 分 子 


尝 - “12.4 分 子 反 应 动态 学 简介 257 


| 分 子 东 济 准 直 狭 链 


= NN 
nr 


| 
真空 箔 
图 12. 11 交 及 分 于 东 反 应 装置 示意 图 


束 的 速度 分 布 比较 窜 , 不 需要 外 加 速度 渤 择 器 ,喷嘴 源 本 身 通过 压力 的 调节 就 起 
着 速度 选择 作用 。 

速度 选择 器 (图 中 未 画 出 ) 是 由 系列 带 有 齿 孔 的 圆 盘 组 成 ,这 些 圆 盘 装 在 
一 个 与 分 子 束 前 进 方向 平行 的 转动 轴 上 ,每 个 盘 上 刻 有 数目 不 等 的 齿 孔 。 由 于 
从 溢 流 束 源 产 生 的 分 子 束 中 的 分 子 其 速度 具有 Boltzmann 分 布 ,为 了 得 到 一 个 
速度 范围 很 窗 的 分 子 束 , 故 让 它 在 进入 散射 室 之 前 先 经 过 速度 选择 器 ,让 分 子 束 
中 具有 所 选择 速度 的 分 子 恰好 相继 通过 各 个 圆 盘 上 的 齿 孔 而 到 达 散 射 室 ,速度 
不 符合 要 求 的 分 子 都 被 较 盘 挡 掉 。 改 变 转 轴 速 度 , 可 以 控制 分 子 东 的 速度 以 达 
到 选择 反应 分 子平 动能 量 的 要 求 。 这 种 速度 选择 器 的 缺点 是 大 大 降低 了 分 子 柬 
的 强度 。 

散射 室 又 称 主 室 或 反应 室 , 两 束 分 子 在 那里 正 交 发 生 反应 散射 。 散 射 室 要 
求 保持 很 高 的 真空 度 ,散射 室 周 围 可 以 设置 多 个 窗口 ,以 便 让 探测 激光 束 进 入 反 
应 散射 区 域 进行 7 检测 ,同时 通过 窗口 接收 来 自 产物 粒子 辐射 的 光学 信号 ,以 分 析 
产物 的 量子 态 

检测 器 的 灵敏 度 是 分 子 东 实验 成 功 与 否 的 关键 因素 之 一 。 因 为 稍 薄 的 两 束 
分 子 在 散射 室 里 交叉 ,只 有 其 中 一 小 部 分 发 生 碰 撞 , 而 反应 磁 擅 又 只 是 全 部 碰撞 
中 的 很 小 部 分 ,因此 在 某 立 体 角 内 要 测量 的 产物 强度 是 非常 低 的 。 正 因为 如 此 ， 
直到 20 世纪 后 半期 , 当 高 灵敏 度 检测 器 出 现 后 ,分 子 束 的 研究 才 得 以 迅速 发 展 。 
例如 ,电子 训 击 式 电离 四 极 质 庶 仪 及 迷 度 分 析 器 常 被 用 来 测量 分 子 束 反应 产物 
的 角 分 布 . 平 动能 分 布 以 及 分 子 内 部 能 量 的 分 布 。 
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红外 化 学 发 光 实验 研究 的 开拓 者 是 J C. Polanyi( 波 兰 尼 )。 当 处 于 振动 . 转 
动 激发 态 的 化 学 反应 产物 向 低能 态 牙 迁 时 所 发 出 的 辐射 即 称 为 红外 化 学 发 光 
(IRC) ,记录 分 析 这 些 光谱 ,可 以 得 到 初生 产物 在 振动 .转动 态 上 的 分 布 。 分 子 
束 实验 一 般 只 能 确定 反应 释放 能 量 在 产物 乎 动能 和 内 部 能 之 间 的 分 配 , 而 红外 
化 学 发 光 技 术 可 以 得 到 产物 转动 能 、 振 动能 以 及 平 动能 之 间 的 相对 分 布 。 

激光 诱导 获 光 方法 是 后 来 由 R. N. Zare( 扎 雷 ) 发 展 起 来 的 ,并 得 到 了 广泛 
的 应 用 。 这 种 方法 是 用 一 东 可 调 激 光 , 将 初生 产物 分 子 电子 从 处 于 某 振 转 态 的 
基态 激发 到 高 电子 态 的 某 一 振 转 能 级 ,并 检测 高 电子 态 发 出 的 荧光 。 让 激光 束 
在 电子 基态 诸 能 级 上 扫描 ,由 测 得 的 荧光 强度 以 及 两 电子 态 之 间 电 子 的 牙 迁 情 
况 , 可 以 确定 产物 分 子 在 振动 能 级 上 的 初始 分 布 情况 。 


分 子 磋 撞 与 态 一 态 反 应 


凡 涉 及 两 个 粒子 间 的 反应 必然 经 历 碰撞 过 程 。 例 如 对 于 一 个 双 分 子 基 元 反 
应 A 十 BC 一 > AB 二 C, 宏 观 上 该 反应 的 速率 可 表示 为 :r=&LAJ]LBC], 式 中 速 


率 常数 上 可 用 Arrhenius 经 验 公 式 表 达 , 即 :上 一 Aexp [全 一 


宏观 动力 学 的 主要 任务 之 一 就 是 在 一 定 温度 范围 内 ,测定 的 值 并 求 出 反 
应 的 活化 能 E, 和 指数 前 因子 A, 但 是 所 得 到 的 结果 都 是 在 热平衡 条 件 下 的 平均 
值 。 反 应 前 A 和 BC 分 子 可 以 各 自 具 有 各 种 不 同 的 平 动能 .内 部 能 量 ( 包 括 振 
动 ,转动 和 电子 的 能 量 等 ) 以 及 各 种 不 同 的 方位 。 反 应 产物 也 经 历 了 多 次 碰撞 ， 
并 且 有 不 同 的 能 量 , 它 们 完全 失去 了 初生 时 的 特征 和 能 量 ,因而 所 得 结果 是 大 量 
分 子 的 平均 行为 和 总 包 反应 的 规律 。 而 从 微观 的 角度 去 研究 反应 ,就 要 知道 从 
确定 能 态 的 反应 物 到 确定 能 态 的 生成 物 的 反应 特征 。 对 上 述 反应 来 说 ,就 是 要 
知道 从 量子 态 为 i 的 A 分 子 与 量子 赛 为 了 的 BC 分 子 发 生 反应 ,生成 量子 态 分 
别 为 mw 和 n 的 AB 和 C 分 子 , 可 表示 为 ， 


A (i)TBC (i) — AB ne (n) 


这 种 反应 称 为 态 一 态 反 应 (state 一 to 一 state reaction)， 这 样 的 反应 只 能 车 个 别 分 
子 的 单 次 碰撞 来 完成 ,需要 从 分 子 水 平 上 考虑 问题 。 

分 子 的 碰撞 可 以 区 分 为 弹性 磁 挤 , 非 弹性 磁 撞 和 反应 碰撞 。 前 两 种 碰 擅 不 
引起 化 学 变化 ;后 一 种 碰撞 则 引起 化 学 反应 。 在 弹性 碰撞 过 程 中 ,分 子 之 间 由 于 
可 以 交换 平 动能 ,所 以 碰撞 前 后 分 子 的 速度 发 生 了 变化 ,但 总 的 平 动能 是 守 伍 
的 , 且 在 弹性 碰 擅 中 ,分 子 内 部 的 能 量 ( 如 转动 .振动 及 电子 能 量 等 ) 保 持 不 变 。 
分 子 间 平 动能 的 交换 速率 很 快 ,在 大 量 分 子 的 平生 中 分子 的 能 量 和 速度 分 布 遵 
从 Maxwell 一 Boltzmann 分 布 定律 。 在 非 弹 性 磁 掩 过程 中 ,分 子平 动能 可 以 与 其 
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内 部 的 能 量 互 相交 换 ( 昌 然 这 种 交换 的 速率 是 比较 慢 的 ), 因 而 在 非 弹 性 碰撞 前 
后 平 动能 不 守恒 ;而 分 子 的 转动 能 之 闻 的 交换 速率 较 快 ,大 约 在 几 次 碰撞 (甚至 
是 每 次 碰撞 ) 中 就 有 一 次 碰撞 有 转动 能 的 交换 ,因此 分 子 的 转动 .振动 以 及 电子 
态 之 间 的 Boltzmann 分 布 靠 分 子 的 非 弹 性 碰撞 维持 。 在 反应 碰撞 中 ,不 但 有 平 
动能 与 内 部 能 量 的 交换 ,同时 分 子 的 完整 性 也 由 于 发 生 了 化 学 反应 而 产生 变化 ， 
如 采 化 学 反 应 的 速率 很 快 ,系统 就 可 能 来 不 及 维持 平衡 态 的 Boltzmann 分 布 。 

在 微观 反应 动力 学 研究 中 ,需要 知道 特定 的 态 与 态 之 间 的 反应 ,这 在 宏观 动 
力学 实验 中 是 办 不 到 的 。 因 为 在 通常 的 条 件 下 ,反应 物 和 产物 的 能 态 并 不 单一 ， 
而 是 呈 Boltzmann 平衡 分 布 。 为 了 选择 分 子 的 某 一 特定 的 量子 态 ,需要 一 些 特 
殊 的 装置 (如 激光 .产生 分 子 束 装置 ) ,同时 对 于 产物 的 能 态 也 需要 用 特殊 的 检测 
器 进行 检测 分 析 。 


直接 反应 碰撞 和 形成 络 合 物 的 碰撞 


在 分 子 束 的 实验 中 ,主要 测量 的 量 是 产物 分 子 的 角 分 布 和 速度 分 布 ,从 这 两 
个 量 可 以 得 到 经 典 动 力学 实验 不 能 得 到 的 关于 基 元 反应 的 微观 反应 历程 的 
信息 。 

实验 测 得 的 产物 角 分 布 因 反 应 不 同 而 不 同 , 呈 明 显 的 特征 。 在 质心 坐标 系 
中 (所 谓 质 心 坐 标 系 是 以 互 撞 分 子 的 质心 作为 原点 而 作 图 ,如 果 设 想 观察 者 坐 在 
质心 上 观察 两 个 分 子 的 碰撞 , 则 他 将 看 到 两 个 分 子 总 是 沿 着 一 条 通过 质心 的 直 
线 从 相反 的 方向 趋 近 ) ,反应 产物 有 的 集中 在 前 半球 、 有 的 集中 在 后 半球 ,也 有 的 
是 对 称 地 分 布 在 前 后 半球 中 ,不 同 的 角 分 布 对 应 于 不 同类 型 的 反应 碰撞 。 

反应 产物 的 角 分 布 在 某 些 方向 特别 集中 ,这 是 由 于 反应 碰撞 时 间 急 短 , 小 于 
转动 周期 (1X10-“s) ,正在 碰 兵 的 反应 物 没 有 足够 的 时 间 完 成 数 次 转动 ， 改作 
过 程 却 早 已 结束 ,这 种 碰撞 就 是 直接 反应 碰撞 。 例如 z 


该 反应 为 例 ,收集 友 应 过 程 中 的 产物 密度 分 布 图 ,如 图 12. 12(b) 所 示 。 该 图 
ppt gn) 规定 KK 原子 的 入射 方向 为 0 ,1 分 子 的 入 射 方 
阿 为 180 ,对 所 有 的 反应 散射 作出 相应 的 标记 点 。 先 做 出 产物 密度 点 ,然后 将 
产物 密度 相等 的 点 用 一 条 线 联 结 起 来 , 即 得 到 密度 的 “等 值 线 ”。 图 (b) 中 就 是 
产物 KI 的 等 密度 线 , 它 反映 了 产物 的 角度 分 布 , 即 “最 概 然 的 散射 方向 ”。 若 产 
物 分 子 KI 出现 的 方向 与 碰撞 前 原子 K 的 方向 一 致 , 即 称 为 “ 正 向 散射 或 向 前 散 
射 ”。 从 等 密度 图 也 可 了 解 产物 分 子 的 相对 速度 和 相对 平 动能 的 分 布 。 

”产物 分 子 (LKD 的 散射 方向 与 原子 K 的 人 射 方向 一 致 ， 在 检测 器 中 捕 提 到 的 
产物 主要 分 布 在 KK 原子 前 进 的 方向 ,犹如 K 原 子 在 前 进 方向 上 与 分子 相 过 
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(a) (b) 


图 12.12 向 前 散射 示意 图 
《al K 十 1 反应 的 散射 图 《〈b) 产物 KI 的 等 密度 图 


时 , 摘 取 了 一 个 工 原子 而 继续 向 前 ， “此 这 种 向 前 散射 的 直接 反应 ma 
型 称 作 抢夺 模型 (stripping model)， 
对 于 反应 


K 十 CH:I 一 ~ KI+CH;. 


其 产物 KI 的 分 布 却 与 上 面 的 反应 不 同 ， KI 分 于 的 散射 优势 方向 与 KK 原子 
信 射 方向 相反 ， 这 是 一 种 向 后 散射 的 直接 反应 模型 , 称 为 回 弹 型 模型 (rebound 
model) 如 图 12. 13 所 示 ，。 

还 有 一 种 形成 中 间 络 合 物 的 反应 应 ,例如 反应 


Ls 十 RbcCl 一 CsCl 十 Rb 
OQ: 十 Br: 一 -> OBr+ Br* 


其 产物 的 角 分 布 前 后 都 有 ,在 空间 中 星 各 向 同性 的 散射 ;如 图 12. 14 所 示 ， 
这 是 由 于 在 反应 过 程 中 形成 了 中 间 络 合 物 , 它 的 寿命 比 转动 的 周期 大 好 几 倍 , 因 
而 产物 分 子 呈 随机 散射 状 ,而 不 会 形成 在 空间 某 些 方向 的 特别 优势 。 ”- 

K 和 了 的 反应 可 以 推广 到 碱 金属 原子 M 和 协 素 X; 的 反应 ,该 反应 过 程 实 
际 是 一 个 电子 转移 的 过 程 。 因 为 卤素 原子 的 电子 亲 合 势 较 大 ,而 碱 金属 的 电离 
努 值 又 不 是 很 大 ,所 以 在 M 与 X 相距 较 大 时 ,电子 转移 就 可 能 完成 
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(a) (b) 
图 12.13 向 后 散射 示意 图 
(a) 玫 十 CHs1 反应 的 散射 图 (Cb) 产物 KKI 的 等 密度 图 


M 十 区 ,一 > MX 

碱 金属 M 很 容易 抛 出 价 电子 给 讽 
素 分 子 ,就 像 把 鱼 又 投向 鱼 一 样 把 电子 
抛 向 一 个 卤素 分 子 , 从 而 形成 离子 对 
M+ .Xz 。 由 于 电子 质量 很 小 ,这 种 电 产物 
于 转移 即使 在 反应 物 相 中 0. 1 nm 以 
上 和 时 也 是 可 能 发 生 的 。 然 后 库仑 引力 
( 像 一 根 绳子 ) 将 一 个 卤素 原子 X- ( 鱼 ) 拉 回来 ,形成 稳定 的 MX 分 子 ,而 推 斥 另 
一 个 x 原子 ,这 种 机 理 被 称 为 鱼 叉 机 理 (harpoon mechanismy) 。 

我 们 不 可 能 定量 地 叙述 反应 过 程 的 细节 , 仅 从 以 上 的 定性 叙述 中 ,也 可 以 看 
出 产物 的 角 分 布 与 基 元 反应 的 微观 历程 之 间 是 密切 联系 的 。 


产物 


质心 
图 12.14 形成 中 间 络 合 物 的 散射 示意 图 


$ 12.5 ”在 溶液 中 进行 的 反应 


溶液 中 的 反应 与 气相 反应 相 比 ,最 大 的 不 同 是 溶剂 分 子 的 存在 。 同 一 个 芭 
应 在 气相 中 进行 和 在 溶液 中 进行 则 有 不 同 的 速率 ,甚至 有 不 同 的 历程 ,生成 不 同 
的 产物 ,这 些 都 是 由 于 溶剂 效应 引起 的 。 在 溶液 中 ,溶剂 对 反应 物 的 影响 大 致 
有 : 解 离 作用 , 传 能 作用 和 溶剂 的 介 电 性 质 等 的 影响 。 在 电解 质 溶液 中 ,还 有 高 
子 与 离子 、 离 子 与 溶剂 分 子 间 的 相互 作用 等 等 的 影响 ,这 些 都 属于 溶剂 的 物理 效 
应 。 溶 剂 也 可 以 对 反应 起 催化 作用 ,甚至 溶剂 本 身 也 可 以 参加 反应 ,这 些 属 于 次 
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剂 的 化 学 效应 。 显 然 溢 液 中 的 反应 要 比 气相 反应 复杂 得 多 ,现在 已 逐渐 形成 专 
门 研究 在 溶液 中 进行 反应 的 一 个 分 支 一 一 溶液 反应 动力 学 。 本 节 仅 对 溶剂 的 影 
0 


在 均 相反 应 中 ,溶液 中 的 反应 远 比 气相 反应 多 得 多 (有 人 粗略 估计 有 90% 
以 上 均 相 反应 是 在 溶液 中 进行 的 )。 ,但 研究 溶液 中 反应 的 动力 学 要 考虑 溶剂 分 
子 所 起 的 物理 的 或 化 学 的 影响 ,另外 在 溶液 中 有 离子 参加 的 反应 常常 是 瞬间 完 
成 的 ， 这 也 造成 了 观测 动力 学 数据 的 困难 。 最 简单 的 情况 是 溶剂 仅 起 介质 作用 
的 情况 。 

在 溶液 中 起 反应 的 分 子 要 通过 扩散 穿 过 周围 的 溶剂 分 子 之 后 ,才能 彼此 接 
近 而 发 生 接触 ,反应 后 生成 物 分 子 也 要 穿 过 周围 的 溶剂 分 子 通过 扩散 而 离开 。 
这 里 所 谓 扩散 ,就 是 对 周围 溶剂 分 子 的 反复 挤 撞 。 从 微观 的 角度 ,可 以 把 周围 深 
剂 分 子 看 成 是 形成 了 一 个 笼 (cage) ,而 反应 分 子 则 处 于 笼 中 。 分 子 在 笼 中 持续 
时 间 比 气体 分 子 互相 碰撞 的 持续 时 间 大 10~100 倍 , 这 相当 于 它 在 第 中 可 以 经 
历 反复 的 多 次 碰撞。 所 谓 逢 效应 (cage effect) 就 是 指 反应 分 子 在 溶剂 分 子 形成 2 
的 笼 中 进行 的 多 次 反复 的 碰撞 (或 “振动 ", 这 当然 是 指 分 子 外 部 的 反复 移动 ,而 
不 是 指 分 子 内 部 的 振动 ); 这 种 连续 重复 碰撞 一 直 持续 到 反应 分 子 从 笼 中 挤 出 ， 
这 种 在 第 中 连续 的 反复 袖 擅 则 称 为 反应 分 子 的 一 次 遭遇 (encounter) 。 所 以 溶 
剂 分 子 的 存在 虽然 限制 了 反应 分 子 作 远 距离 的 移动 ,减少 了 与 远 距 离 分 子 的 磁 
撞 机 会 ,但 却 增加 了 近 上 距离 反应 分 子 的 重复 碰撞 ,总 的 碰 擅 频率 并 未 减低 。 据 粗 
略 估 计 ,在 水 溶液 中 ,对 于 一 对 无 相互 作用 的 分 子 , 在 一 次 遭遇 中 它们 在 笼 中 的 
时 间 约 为 10 -2 一 10-0s。 在 这 段 时 间 内 大 约 要 进行 100 一 1000 次 的 碰撞 。 然 

后 ,偶尔 有 机 会 路 出 这 个 笼子 ,扩散 到 别处 ,又 进入 另 一 个 牧 中 。 可 见 溶 液 中 分 
子 的 碰撞 与 气体 中 分 子 的 碰撞 不 同 ,后 者 的 碰撞 是 连续 进行 的 ,而 前 者 则 是 间断 
式 进行 的 ,一 次 遭遇 相当 于 一 批 碰撞 , 它 包 含 着 多 次 的 碰撞 。 而 就 单位 时 间 内 的 
总 碰撞 次 数 而 论 ,大 致 相同 ,不 会 有 数量 级 上 的 变化 。 所 以 溶剂 的 存在 不 会 使 活 
化 分 子 减少 。A 和 B 发 生 反应 必须 通过 扩散 进入 同一 笼 中 ,反应 物 分 子 通 过 溶 
剂 分 子 所 构成 的 乱 所 需要 的 活化 能 一 般 不 会 超过 20 kJj mol-! ,而 分 子 碰撞 进行 
反应 的 活化 能 一 般 在 40~400 kJ*mol-! 之 间 。 由 于 扩散 作用 的 活化 能 小 得 多 ， 
所 以 扩散 作用 一 般 不 会 影响 反应 的 速率 。 但 也 有 不 少 反应 它 的 活化 能 很 小 , 例 
如 自由 基 的 复合 反应 ， 水 溶液 中 的 离子 反应 等 , 则 反应 速率 取决 于 分 子 的 扩散 如 
度 , 即 与 它 在 乱 中 时 间 成 反比 。 

在 洲 液 中 ,溶剂 对 反应 速率 的 影响 也 是 一 个 极其 复杂 的 问题 ,一般 说 来 有 : 

(1) 溶剂 的 介 电 常数 对 于 有 离子 参加 的 反应 有 影响 ”因为 溶剂 的 介 电 常数 
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人 钝 大 ,离子 间 的 引力 愈 弱 ,所 以 介 电 常数 比较 大 的 溶剂 常 不 利于 离子 间 的 化 合 
反应 。 

(2) 溶剂 的 极 性 对 反应 速率 的 影响 如 果 生 成 物 的 极 性 比 反 应 物 大 , 则 在 
极 性 溶剂 中 反应 速率 比较 大 ;反之 ,如 反应 物 的 极 性 比 生成 物 的 极 性 大 ， 则 在 极 
性 溶剂 中 的 反应 速率 必 变 小 。 例 如 使 反应 


La H: I (CC H: yy er (> 日: ) NI 


在 各 种 不 同 的 溶剂 中 进行 ,由 于 生成 物 [(C: Hs ),NI] 是 一 种 盐 类 ,其 极 性 远 较 反 
应 物 大 ,所 以 随 着 溶剂 极 性 的 增加 ,反应 速率 也 变 快 。 

(3) 溶剂 化 的 影响 “一般 说 来 ,作用 物 与 生成 物 在 溶液 中 都 能 或 多 或 少 地 
形成 溶剂 化 物 。 这 些 溶剂 化 物 若 与 任 一 种 反应 分 子 生成 不 稳定 的 中 间 化 合 物 而 
使 活化 能 降低 , 则 可 以 使 反应 速率 加 快 。 如 果 溶 剂 分 子 与 作用 物 生 成 比较 稳定 
的 化 合 物 , 则 一 般 常 能 使 活化 能 增高 ,而 减 慢 反 应 速率 。 如 果 活 化 络 合 物 溶剂 化 
后 的 能 量 降低 ,因而 降低 了 活化 能 ,就 会 使 反应 速率 加 快 。 

(4) 离子 强度 的 影响 ( 亦 称 为 原盐 效应 ) 在 稀 溶液 中 如 果 作 用 物 都 是 电解 
质 , 则 反应 的 速率 与 溶液 的 离子 强度 有 关 。 也 就 是 说 ,第 三 种 电解 质 的 存在 对 于 
反应 速率 有 影响 ,这 种 效应 则 称 为 原盐 效应 (primary salt effect)。 


原盐 效应 


早 在 20 世纪 20 年 代 ,Bjerram( 布 耶 伦 ) 等 人 已 假设 溶液 中 反应 离子 在 转化 
成 生成 物 之 前 要 经 过 一 个 中 间 体 ,并 导出 了 速率 常数 与 离子 活 度 因子 之 间 的 关 
系 式 。 这 个 中 间 体 相当 于 过 湾 态 ,后 来 用 过 渡 态 理论 也 导出 了 类 他 的 关系 式 。 
设 在 洲 液 中 离子 A* 和 Be 的 反应 为 


A 二 Bs = [CA…B)mrm]* 一 - P 
式 中 zs 和 zs 分 别 为 离子 A,B 的 电价 。 根 据 过 渡 态 理论 的 热力 学 处 理 方法 


_ 
上 二 i 


考虑 到 在 通常 的 溶液 浓度 范围 内 ,天 :" 并 不 是 常数 ,而 Ki 才 是 常数 。 即 
K* = a _ Wy" 


dAdp CACB YA Ys 
人 


— KK* (ce Yn y 
Ya Ys 


(12, 64) 


式 中 为 反应 离子 的 计量 系数 之 和 。 因 此 
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下 ee 


_ ks 
k= h 


一 此。 人 (12. 65) 


从 式 (12. 65) 看 出 ,速率 常数 下 与 活 度 因 了 于 有 关 。A 值 一 般 可 由 实验 测定 ,在 湾 
液 中 离子 反应 常 选 无 限 稀 释 的 溶液 为 参考 态 , 这 时 7 二 1,k 二 ko ,YY 是 活化 络 合 
物 的 活 度 因子 。 不 同 的 过 渡 态 有 不 同 的 x* 值 , 它 不 能 用 一 般 的 方法 测定 ,而 要 
与 相同 结构 的 分 子 进行 比较 而 估计 得 到 。 

稀 溶 液 中 ,离子 强度 对 反应 速率 的 影响 称 为 原盐 效应 (primary salt effect) 。 
将 式 (12. 65) 取 对 数 , 得 z 


lg =lg yat+lg ya—lgYy"* .12.66) 
| 0 
根据 Debye 一 Hiickel 极限 公式 


lg y=—Aziyi 
代入 式 (12. 66), 得 


lg 二 = 一 A [zz 十 zs 一 (zs 二 zs)? ]VI 


是 
=2za zpA VT (12. 67) 
以 lgk 或 lg 产 对 VI 给 绘图 , 则 应 得 到 直线 ,直线 的 斜率 与 和 zs 有 关 。 在 图 


12. 15 中 直线 是 根据 式 (12. 67) 绘 制 的 ， 图 中 的 圆 点 是 实验 值 。 

从 式 (12. 67) 可 知 , 如 果 作 用 物 之 一 是 非 电 解 质 , 则 zazs 二 0, 即 原盐 效应 等 
于 零 。 也 就 是 说 , 非 电解 质 之 间 的 反应 以 及 非 电解 质 与 电解 质 之 间 反 应 的 速率 
与 溶液 中 的 离子 强度 无 关 ( 这 个 结论 是 由 Debye- Hiickel 极限 公式 得 来 的 , 当 浓 
度 较 浓 时 ,这 个 结论 就 不 正确 了 )。 例 如 上 反应 


LH2ICOUH 十 SCN —* CH;: (SCN)COOHTI 
就 属于 这 一 类 型 。 对 于 反应 
CH; BrCOO +50 一 CH (S$:03)COO -十 Br 


zaxzg 王 本 2, 产 生 正 的 原盐 效应 , 即 反 应 的 速率 随 离子 强度 工 的 增加 而 增加 。 对 
于 反应 


[CO (NH;)sBrJ+ 二 OH- 一 ~ FCO (NH; ); OHY++Br- 


人 “12.5 在 溶液 中 进行 的 反应 ss 


A ZB 一 个 


lg(k/ko) 


oo ooa9 AZp-0 


zA 3ZB 一 一 | 


0.10 0.20 0.3 人 0 0 .40 
TT /molkg” + 


图 12.15 原盐 效应 


zxAzB 一 一 2, 产 生 负 的 原盐 效应 , 即 反 应 的 速率 随 离子 强度 工 的 增加 而 减 小 。 


-由 扩散 控制 的 反应 


溶液 中 所 进行 的 反应 是 由 相互 偶遇 的 分 子 进行 的 。 反 应 物 分 子 A,B 在 一 
定 蒜 度 的 介质 中 作 Brown( 布 朗 ) 运 动 , 则 反应 速率 一 定 与 A,B 通过 扩散 进而 形 
成 “偶遇 对 ”[AB] 的 速率 有 关 。 特 别 是 对 反应 活化 能 不 大 的 反应 , 则 反应 速率 将 受 
扩散 的 控制 (例如 有 自由 基 参 加 的 反应 , 酸 碱 中 和 反应 等 一 般 都 受 扩散 的 控制 )。 
对 溶液 中 A 和 B 所 进行 的 反应 ,可 表示 为 如 下 的 机 理 。 


A 十 B 二 [AB] —»P 


式 中 [LAB] 表 示 “ 偶 遇 对 ”,As 为 形成 偶遇 对 时 的 速率 常数 疼 _, 是 遭遇 对 分 离 为 
A,B 的 速率 常数 。k, 为 偶遇 对 进行 反应 时 的 速率 常数 。 利 用 稳 态 处 理 法 , 即 认 
为 反应 达 稳 态 时 ,偶遇 对 的 浓度 不 随时 间 而 改变 , 即 


。 一 [AILB]~E_aLABI= A [AB|=0 
解 得 : 
kAITB 
EB” i 1 


反应 的 总 速率 取决 于 LABJ] 的 分 解 , 即 
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r= 二 k.[ APB | 
代入 上 式 后 得 


ks [A][B] 
4 CAICB] 


式 中 


上 一 kkRa : 
Tk 
从 上 起 可 知 , 反 应 可 能 有 两 种 情况 : 
(1) 若 在 黏度 较 大 的 溶剂 中 , 偶 遇 对 分 离 为 A 和 B 较 难 ,或 者 是 反应 的 活 
化 能 很 小 ,此 时 &. 守 -4, 则 二, 即 


r=ks [A][B] (12. 68) 


这 时 反应 主要 由 扩散 控制 。 
(2) 车 惕 遇 对 反应 变 为 产物 的 活化 能 大 , 则 反应 为 活化 过 程 所 控制 ,&, < 
ka， 则 


i kr 一 (12. 69) 

式 中 为 反应 物 分 子 形成 偶遇 对 的 平衡 常数 。 上 式 表明 ,反应 的 总 速率 由 形成 
偶遇 对 的 平衡 常数 以 及 偶遇 对 越过 反应 能 健 变 为 产物 的 速率 所 决定 。 

现在 讨论 第 一 种 情况 , 即 反应 是 受 扩散 控制 ,反应 的 总 速率 等 于 扩散 速率 。 

可 设想 如 下 的 模型 ,A 分 子 不 动 ,任何 B 分 子 只 要 进 人 以 A 为 中 心 , 以 

raAB(rAs 一 mA 十 ra) 为 半径 的 球 内 时 , 即 可 与 A 分 子 反 应 。 由 于 反应 速率 很 快 ,所 


以 在 A 邻近 的 区 域 中 B 的 浓度 降低 , 形 
_ 


(Ce) 成 一 个 浓度 梯度 ( 见 图 12. 16) 。 根 据 韭 克 


这 第 一 定律 (Fick’s first law) ,单位 时 间 内 
| 和 通过 单位 截面 的 物质 的 流量 本 与 浓度 梯 
度 成 正比 , 即 

J 一 一 Dr CT (12. 70) 
式 中 比例 系数 Ds 是 B 分 子 的 扩散 系数 ， 


可 以 看 作 是 单位 浓度 梯度 时 的 流量 。Ns 
为 吕 分 子 的 浓度 (单位 体积 中 的 分 子 数 )， 


图 12.16 扩散 控制 反应 的 模型 中 是 在 距离 为 + 处 的 浓度 梯度 。 式 中 


EE 于 Se 
负 号 表示 扩散 的 方向 与 浓度 增加 的 方向 相反 ( 即 与 7 的 增加 方向 相反 )。 
因此 通过 以 A 为 球 心 ,以 为 半径 的 球面 的 B 分 子 的 流量 为 


dNs 


Is=4drxr: /= — 4rxr Ds 


了 
dr 一 一 4rDadNa (12, 71) 


当 y= 二 rap 时, Ns 二 0。 当 r= 二 co 时 , Ns = 二 N85 (NE 是 B 的 本 体 浓 度 )。 对 式 
(12. 71) 积 分 


Ds Nd 
| ar=| * 4xDsdNa 
0 证 


rap 天 
. T=4xDeras NS 
若是 单位 时 间 ,Is 就 是 对 于 1 个 A 分子 而 言 ,在 单位 时 间 内 与 B 分 子 的 反应 速 
率 。 实 际 上 A 分 子 不 止 一 个 ( 设 A 的 本 体 浓 度 为 Na), 故 假设 A 分 于 不 动 时 ， 
与 扩散 进来 的 B 分子 发 生 反 应 的 速率 cnss 为 

recasey =4nxDeran NENA 
同 理 , 若 设 B 分 子 不 动 ,与 扩散 进来 的 A 分 子 发 生 反应 的 速率 rcasn 为 

r cpsAy = 4nxnDaran NENA | 
事实 上 ,A 和 了 都 有 明显 的 扩散 倾向 ,所 以 单位 体积 内 发 生 反 应 的 总 速率 rp 为 

rp 六 CA 与 日 3》 十 rcB5A3 一 4 万 十 DayraNa (12. 72) 

再 对 照 式 (12. 68) ,可 得 


k=k =4xe CD, 二 DD }) rr (12, 73) 


根据 Stokes 一 Einstein( 斯 托 克 斯 一 爱 因 斯 坦 ) 扩 散 系 数 公 式 
p= st (12. 74) 
bxnyr 


式 中 ks 为 Boltzmann 常数 ,7 为 黏度 ,r 为 扩散 粒子 的 半径 , 代 人 人 式 (12.73) ( 式 
中 ras 二 ra 十 rs) ,得 
ks =4x (ratre) 人 2 二 (二 十 二) 


br Le ra 


_ 2kpT (ratre )* 
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当 rAs*ra 时 ， 
= 《的 
7 
而 溶剂 黏度 7 与 温度 的 关系 所 遵循 的 公式 与 Arrhenius 公式 类 似 , 即 
4exp (让 

式 中 E, 是 输 运 过 程 的 活化 能 ,代入 式 (12.75), 得 

， 语 可 全 了 二 i 

ka— -$exp [和 C12. 76) 


根据 式 (12.76) 可 以 计算 当 反 应 为 扩散 控制 时 的 活化 能 。 对 于 大 多 数 有 机 溶剂 ， 
E, 约 为 10 kJ*mol 。 显 然 , 扩 散 活化 能 愈 低 , 扩 散 控制 的 反应 速率 亦 愈 大 , 低 
活化 能 是 扩散 控制 反应 的 特点 。 


“SS 12.6 快速 反应 的 几 种 测试 手段 


对 单 分 子 反 应 来 说 ,速率 常数 的 极限 值 可 达 10* 一 10"s“, 双 分 子 反应 的 速 
率 常数 值 亦 可 大 到 100 (molrdm ，) ”'*s '。 例 如 ,1955 年 Eigen( 艾 根 ) 等 人 用 
解 离 场 效应 方法 , 测 得 酸 碱 中 和 的 正 向 反应 速率 常数 的 值 约 为 1.4 藉 
100 (mol*dm 3:) 'ss ,而 传统 测量 反应 速率 的 物理 化 学 方法 则 不 能 测量 如 此 
快速 反应 的 速率 ,可 见 对 于 快速 反应 (fast reaction) 要 求 用 特殊 的 测量 方法 。 随 
着 科学 技术 的 发 展 , 特 别 是 时 间 分 辨 技术 的 提高 (目前 对 时 间 可 精确 测 至 10 ”ss 
以 下 ) ,对 快速 反应 动力 学 的 研究 已 有 不 少 实验 方法 ,如 表 12. 2 所 示 。 

我 们 仅 对 弛 和 驳 法 和 内 光 光 解法 作 简 单 介绍 。 
表 12.2 快速 反应 的 实验 方法 及 其 应 用 范围 


EE 


您 "812.6 ”快速 反应 的 几 种 测试 字段 | “6” 
弛 列 法 


所 谓 弛 列 是 指 一 个 平衡 系统 因 受 外 来 因素 快速 扰动 而 偏离 平衡 位 置 ,在 新 
条 件 下 趋向 新 平衡 的 过 程 。 弛 列 法 (relaxation method) 包 括 快 速 扰动 方法 和 快 
速 监测 扰动 后 的 不 平衡 态 趋 近 于 新 平衡 态 的 速度 或 时 间 。 快 速 扰动 的 方法 可 以 
用 脉冲 激光 使 反应 系统 温度 在 10“s 时 间 内 突然 升 高 几 度 (温度 跳 唉 ), 或 突然 
改变 系统 的 压力 (压力 跳 贱 ), 也 可 用 冲 稀 扰动 ,突然 改变 系统 的 浓度 (浓度 跳 路 ) 
等 等 。 由 于 弛 豫 时 间 与 速率 常数 .平衡 常数 和 物种 平衡 浓度 有 一 定 的 函数 关系 ， 
因此 如 能 用 实验 测 出 弛 豫 时 间 ,就 可 根据 该 关系 式 求 出 反应 的 速率 常数 。 弛 豫 
方法 是 在 20 世纪 50 年 代 由 Manfred( 门 夫 雷 德 ) 和 Eigen( 艾 根 ) 等 人 发 展 起 来 
的 。 对 岩 反 应 的 平衡 常数 一 般 借助 于 热力 学 方法 比较 容易 得 到 ,因此 ,借助 于 弛 
了 殉 过 程 的 动力 学 研究 测定 其 弛 各 时 间或 弛 隐 速 率 常 数 , 即 可 求 得 正 向 和 道 向 的 反应 
速率 常数 。 这 对 于 测定 对 崎 反应 尤其 是 快速 进行 的 对 崎 反应 是 很 有 效 的 。 现 以 一 级 
快速 对 峙 反应 为 例 , 求 弛 豫 时 间 与 速率 常数 的 关系 。 设 一 级 快速 对 峙 反应 为 


(1) 


dp Car) kz (2) 


敬 式 中 或 上 -1 是 很 大 的 ,不 可 能 用 通常 的 方法 来 测定 。 如 果 先 让 此 系统 在 茶 
一 温度 下 达成 平衡 ,然后 用 特殊 方法 使 温度 发 生 突 变 ( 温 度 跳 贱 ), 原 平衡 被 破 
坏 ,系统 向 新 条 件 下 的 平衡 转 黎 。 右 在 新 平衡 条 件 下 产物 的 平衡 浓度 为 x., 则 有 


让 ! (a— 7 ) =R_] x (3) 
系统 在 未 发 生 窗 变 前 ,产物 的 浓度 z 与 新 的 平衡 浓度 工 . 之 差 为 Ax, 则 
AX 二 Xx 一 xX。 或 ， 工 一 Ar 十 工 (4) 


对 生成 物 P 如 有 正 的 偏离 , 则 对 反应 物 A 应 有 负 的 偶 离 ,反之 亦 然 。 根 据 式 (2) 
和 式 (4) ,可 得 


d A = 罕 一 h 【一 人 


一 站 | KZ 一 工 ) 一 人 (5) 


将 式 (3) 代 入 式 (5) ,整理 得 


SS) tk AT (6) 


因此 与 新 平衡 的 偏离 值 Ar 随时 间 的 变化 率 ( 全 不 ( 即 为 系统 向 新 平衡 位 置 的 


转移 速率 ) 与 一 级 对 峙 反应 中 的 浓度 随时 间 的 变化 规律 相似 。 将 (6) 式 移 项 积 
分 , 当 “ 刺 激 ” 刚 停止 时 ,也 就 开始 计算 时 间 , 这 时 :一 0,Az=(Az)e。 显 然 起 始 
时 (Az) 的 值 是 偏离 新 平衡 的 最 大 值 , 当 时 间 为 1 时 ,偏离 值 为 Ar， 


| S| ti) di 


Lary, 
i (7) 
AX 
式 中 常数 (各 十 k_1) 的 单位 是 (时 间 六 1; 着 令 一 一 一 古风 In < 全 癌 = 上 ， 当 
sy Se A WE A 
“一 e(e 是 自然 对 数 的 底数 ,e 一 2. 718) ,或 Az 一 CS 和 一 0.3679 (Az)s 时 ， 
(Ar)s Se = 
In J eS=1] 
则 一 上 (8) 


本 训 二 
此 时 的 r 即 为 当 Az( 系 统 的 浓度 与 平衡 浓度 之 差 ) 达 到 (Az)v( 起 始 时 的 最 大 偏 
离 值 ) 的 36. 79% 时 所 需 的 时 间 , 这 个 时 间 称 为 弛 列 时 间 (time of relaxationy 。 
因此 ,如 能 用 实验 的 方法 精确 测定 弛 玩 时 间 zt, 则 可 求 得 (十 k&_; ) 的 值 ,再 结合 
平衡 常数 K 一 在 ,就 能 分 别 求 得 ki 和 ,的 值 。 近 代 的 一 些 实验 手段 ,例如 有 
目 动 记录 设备 的 核磁 共振 (NMR). 电 子 自 旋 共振 (ESR ) 谱 仪 及 用 振荡 哄 跟 踪 电 
守 的 变化 等 能 在 极 短 时 间 内 反映 出 系统 发 生变 化 的 信息 。 

对 于 其 他 级 数 的 快速 对 岩 反 应 ,可 用 同样 的 方法 导出 弛 和 豫 时 间 z 的 表示 式 ， 
现 仅 将 其 结果 列 于 表 12. 3。 
表 12.3 几 种 简单 快速 对 峙 反应 弛 耶 时 间 的 表示 式 


a “12.6 快速 反应 的 几 种 测试 手段 

例题 ”在 一 个 很 小 的 电导 池 中 放 纯 水 试 样 , 用 微波 脉冲 辐射 突然 使 温度 从 

?88 长 升 到 298 民 ; 测 得 弛 了 时 间 为 [= 二 3.6 关 10 “ss。 已 知 298 攻 了 时 ,水 鸭 解 丙 

常数 ,= 二 1X105", 求 水 解 离 反 应 用 :0 二 H7 十 OH 的 速率 稼 效 包 和 入 ;， 
解 


_1X10 "(mol*dm ) 0 


= "moldm 
55,. 5 mol* dm 


r= VR,.=1.0X10 mol*dm 


| 


a TE 
a 
1.8X10 “Tk, moldm 一 十 2 X10 ' mol*dm 
角 f 
k ,=l.4X10" mol ed es 
A=KRKEk ,一 1.8X10 “ moldm XxX]1.4X10 mol sdm es 
=2. TXI]0 " 
是 以 看 出 大; 是 一 个 很 大 的 数值 , 它 就 是 酸 碱 中 和 的 速率 常数 ,是 目前 已 知 的 报 
快 的 速 举 带 数 . 


内 光 光 解 


闪光 光 解 (flash photolysis) 技 术 自 从 20 世纪 40 年 代 末 问世 以 来 已 经 发 展 
成 为 一 种 测定 快速 反应 的 十 分 有 效 的 手段 。 实 验 装 置 的 基本 原理 是 :将 反应 物 
放 在 一 长 石英 管 中 ( 一 般 可 长 至 1 m), 管 两 端 有 平面 窗口 ,与 反应 管 平行 有 一 和 
英制 闪光 管 , 它 能 产生 能 量 高 ,持续 时 间 很 短 的 强烈 办 光 。 当 这 种 闪光 被 反应 物 
吸收 的 瞬间 ,会 引起 电子 激发 ,发 生化 学 反应 。 对 这 种 光 解 产物 (主要 是 自由 原 
子 或 自由 基 碎 片 ) 通 过 窗口 用 光谱 技术 (如 紫外 .可 见 吸收 光谱 , 磁 共 振 谱 等 ) 进 
行 测定 ,并 监测 这 些 碎片 随时 间 的 衰变 行为 。 由 于 所 用 的 闪光 强度 很 高 ,可 以 产 
生 比 一 般 反 应 历程 中 生成 的 碎片 浓度 高 得 多 的 自由 基 . 所 以 闪光 光 解 技术 对 鉴 
定 寿 命 极 短 的 目 由 基 特 别 有 用 。 

闪光 光 解 的 时 间 分 辨 率 取 决 于 闪光 灯 的 闪烁 时 间 :在 闪 烁 时 间 为 20 ps 左 
右 ,; 则 测 一 级 反应 的 半衰期 可 达 10“ s。 如 果 用 激光 器 (用 超 短 脉 冲 激光 ) 代 震 
闪光 管 , 则 可 产生 持续 时 间 在 10”，s 甚至 10 “s 的 激光 脉冲 ,可 以 大 大 提高 测 
量 时 间 的 分 辩 率 。 

闪光 光 解 法 的 主要 优点 是 可 利用 闪烁 时 间 要 比 检测 的 物种 的 寿命 短 得 多 的 


2D5 


No 
a 化 学 动力 学 基础 (三) 


强 内 光 灯 ,因而 曾 发 现 了 许多 反应 的 中 间 产 物 ( 自 由 基 ) ,并 能 有 效 地 研究 反应 极 
快 的 原子 复合 反应 动力 学 。 男 外 所 用 反应 管 较 长 ,也 为 光谱 检测 提供 了 一 个 很 
长 的 光 程 。 


$ 12.7 ”光化学 反应 


光化学 反应 与 热 化 学 反应 的 区 别 


只 有 在 光 的 作用 下 才能 进行 的 化 学 反应 或 由 于 化 学 反应 产生 的 激发 态 粒 子 
在 路 迁 到 基态 时 能 放出 光 辐 射 的 反应 都 称 为 光化学 反应 (photochamical reac- 
tion) 。 光 化 学 现象 虽 早 为 人 们 所 知 ,但 光化学 (photochemistry) 成 为 有 理论 基 
础 的 科学 还 只 是 近 几 十 年 的 事 。 

光 是 一 种 电磁 辐射 ,具有 被 动 和 微粒 的 二 重 性 。 光 化 学 既 与 电磁 辐射 有 关 ， 
又 与 物质 的 相互 作用 有 关 , 所 以 光化学 处 于 化 学 和 物理 的 交会 点 ,在 讨论 光化学 
过 程 的 同时 ,有 必要 简单 介绍 一 些 光 的 吸收 和 发 射 等 物理 过 程 。 

可 见 光 的 波长 范围 是 400 一 750 nm, 紫 外 光波 长 为 150 一 400 nm, 近 红外 光 
的 波长 为 750 一 3X 关 10 nm。 在 光化学 中 ,人 们 关注 的 波长 在 100 一 1000 nm 的 
光波 (其 中 包括 紫外 、 可见 和 红外 线 )。 光 子 的 能 量 随 光 的 波长 的 增 大 而 下 降 , 因 
为 一 个 光子 的 能 量 为 


而 波长 一 二 


则 E 一 睛 二 
式 中 下 为 Planck 常数 ,c 为 光速 ,vy 为 频率 。 在 光谱 学 习 中 习惯 用 波 数 (wave 
number)o 即 波长 的 倒数 (o 一 二 ) 来 表示 光子 的 能 量 。 对 光化学 反应 有 效 的 光 是 


可 见 光 和 紫外 光 , 红 外 光 由 于 能 量 较 低 ， 个 二 此 引 全 化 寺 区 应 (但 红外 激光 是 可 
以 引发 化 学 反应 的 )。 

相对 于 光化学 反应 来 讲 , 平 稼 的 那些 反应 可 称 之 为 热 反 应 。 光 化 学 反应 与 
热 反应 有 许多 不 同 的 地 方 。 例 如 在 恒温 恒 压 下 , 热 反 应 总 是 向 系统 的 Gibbs 自 
由 能 降低 的 方向 进行 。 但 有 许多 光化学 反应 (并 不 是 所 有 的 光化学 反应 ) 却 能 使 
系统 的 Gibbs 自由 能 增加 ,如 在 光 的 作用 下 氧 转 变 为 臭氧 , 氨 的 分 解 ,植物 中 
CO (g) 与 H:O 合成 碳水 化 合 物 并 放出 氧气 等 ,都 是 Gibbs 自由 能 增加 的 例子 。 
但 如 果 把 辐射 的 光源 切断 , 则 该 反应 仍旧 向 Gibbs 自由 能 减少 的 方向 进行 ,而 力 
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”图 恢复 原来 的 状态 。 但 这 个 反 向 反应 在 寻常 的 温度 下 ,有 可 能 进行 得 很 慢 , 以 臻 
觉察 不 出 。 例 如 碳水 化 合 物 和 氧 在 同样 的 条 件 下 再 变 为 CO, (g) 和 HO 的 反应 
就 是 如 此 。 

热 反 应 的 活化 能 来 源 于 分 子 碰撞 ,而 光化学 反应 的 活化 能 来 源 于 光子 的 能 
量 ( 光 化 学 反应 的 活化 能 通常 为 30 kJjvmol-: 左 右 , 小 于 一 般 热 化 学 反应 的 活化 
能 ) 。 热 反应 的 反应 速率 受 温度 影响 大 ,而 光化学 反应 的 温度 系数 较 小 。 这 些 都 
是 热 反 应 与 光化学 反应 的 主要 不 同 之 处 。 但 初始 光化学 过 程 的 速率 常数 也 随 温 
度 而 变 , 且 也 遵从 Arrhenius 方程 。 这 和 普通 的 化 学 反应 是 一 致 的 。 

当 系统 吸收 了 光子 的 能 量 而 成 为 激发 态 后 ,激发 态 的 寿命 是 很 短暂 的 (一 般 
约 在 10-7 s 左 右 ) ,在 此 期 间 激发 态 的 变化 有 两 种 可 能 :@ 进行 后 续 的 光化学 反 
应 ;@ 激发 态 的 自我 衰变 ,如 以 辐射 方式 放出 荧光 或 磷 光 等 。 这 两 种 可 能 形成 
竞争 形式 。 因 此 只 有 活化 能 较 小 ,反应 速率 快 者 才能 取得 优势 ,并 按 第 一 种 可 能 
进行 光化学 反应 。 这 也 是 我 们 所 观察 到 的 光 化 反 应 其 活化 能 均 较 小 的 原因 。 而 
热 化 学 反应 的 初始 过 程 ,反应 分 子 都 处 于 基态 ,能量 较 低 ,具有 较 高 的 活化 能 , 反 
应 速率 相对 较 慢 。 

光化学 反应 和 热 化 学 反应 之 间 的 主要 区 别 , 即 在 光 作 用 下 的 反应 是 激发 态 
分 子 的 反应 ,而 在 非 光 作 用 下 的 化 学 反应 通常 是 基态 分 子 的 反应 (有 时 也 称 为 暗 
反应 , 即 一 般 的 热 化 学 反应 )。 因 此 ,用 “ 光 催 化 ”一 词 来 描述 光化学 反应 ,是 不 确 
切 的 。 催 化 剂 在 反应 结束 后 ,催化 剂 的 化 学 组 成 没有 发 生变 化 ,而 光化学 反应 
后 , 光 却 被 吸收 掉 了 ,二 者 有 本 质 上 的 不 同 。 

研究 光化学 的 重要 性 是 不 言 而 喻 的 ,植物 的 叶绿素 能 利用 日 光 把 CO: (g) 和 
H, O 变 成 碳水 化 合 物 和 氧气 。 这 种 光合 作用 是 绿色 植物 的 特有 本 领 ,人 类 和 整 
个 生物 界 的 生存 全 仲 例 于 它 。 人 类 当今 的 重要 能 源 ( 煤 石油、 天然 气 ) 则 是 古代 
光合 作用 留 给 我 们 的 遗产 。 地 球 上 一 切 生 命 必 需 的 氧 , 追 根 究 底 也 是 光合 作用 
的 产物 。 随 着 粮食 .能源 .污染 问题 的 日 益 尖锐 ,对 光合 作用 的 研究 不 仅 有 重要 
的 科学 意义 而 且 有 巨大 的 经 济 意 义 。 例 如 结合 太阳 能 的 利用 ,人 们 正在 进行 着 
光电 转换 以 及 光化学 能 转换 的 研究 。 

光合 作用 的 化 学 模拟 研究 如 模拟 植物 利用 阳光 把 CO:(g) 和 H;O 合成 碳水 
化 合 物 和 氧 的 过 程 , 若 这 一 模拟 成 功 , 就 可 以 达到 人 造 粮 食 的 理想 。 光 解 水 制 氢 
的 研究 模拟 光合 作用 中 分 解 水 放出 氧 和 和 氨 , 如 这 一 模 氮 成功, 就 能 从 水 中 获得 廉 
价 的 氨 。 

由 于 光化学 反应 比 热 反 应 具有 许多 独特 的 优点 ,所 以 在 科学 研究 .医学 、 化 
工 生 产 和 军事 应 用 等 方面 都 得 到 广泛 的 应 用 。 


光化学 反应 的 初级 过 程 和 次 级 过 程 
光化学 反应 是 从 物质 ( 即 反应 物 ) 吸 收 光子 开始 的 ,此 过 程 统称 为 是 光 化 反 
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应 的 初级 过 程 , 它 使 反应 物 的 分 子 或 原子 中 的 电子 能 态 由 基态 路 迁 到 较 高 能 量 
的 激发 态 ( 在 式 中 在 上 角 打 ”* ”表示 激发 态 )。 者 光 了 于 能 量 很 高 也 可 使 分 子 解 
离 ,如 z 


Hg(g)+hy—* Hg (g) 
Br (g)Thy—— 2Br" (g) 


这 两 个 过 程 都 是 初级 过 程 (primary process) ,初级 过 程 的 产物 还 可 以 进行 一 系 
列 的 次 级 过 程 (secondary process), 如 发 生 狂 天 (quenching) 、 瑞光 (fuores- 
cence) 或 碾 光 (phosphorescence) 等 。 狂 灭 是 激发 分 子 (A" ) 与 其 他 分 子 或 器 壁 
磁 擅 后 失去 能 量 ,再 跃迁 回 到 基态 时 所 发 出 的 光 。 钴 灭 使 次 级 反应 停止 。 

原子 或 分 子 吸收 光子 后 ,被 激发 到 较 高 能 级 的 激发 态 , 由 于 激发 态 不 稳定 而 
进行 辐射 路 迁 ,直接 回 到 基态 时 所 发 生 的 光 称 为 荧光 ,激发 态 的 寿命 是 很 短 的 ， 
一 般 只 有 10-* s, 由 于 寿命 很 短 , 所 以 切断 光源 ,荧光 立即 停止 。 但 也 有 一 些 
被 光照 射 的 物质 ,在 切断 光源 后 , 仍 能 继续 发 光 , 可 延续 到 才干 秒 , 甚 至 更 长 ， 
此 种 光 称 为 磷 光 。 其 原因 是 激发 态 分 子 在 牙 迁 回 到 基态 时 , 常 需 经 过 介 稳 状 
态 之 故 。 

激发 态 分 子 与 其 他 分 子 碰撞, 可 能 将 过 剩 的 能 量 传 给 被 碰撞 的 分 子 , 使 其 激 
发 甚至 解 离 ,也 可 能 与 相 撞 的 分 子 发 生 反 应 等 ,如 


Heg’ + 人 Tl—» Hg Tl* 
FRg ”十 瓦 ， 一 一 Hgt+2H° 
Hg’ +O: — HgO+O: 
这 些 都 是 激发 态 分 子 ( 或 原子 ) 的 次 级 过 程 。 
光化学 最 基本 定律 
只 有 被 分 子 吸 收 的 光 才 能 引起 分 子 的 光化学 反应 ,这 是 19 世纪 由 Grotthus 
( 格 罗 特 斯 ) 和 Draper( 德 拉 波 ) 总 结 出 来 的 , 故 称 为 Grotthus 一 Draper 定律 ,又 
称 为 光化学 第 一 定律 。 根 据 这 个 定律 在 进行 光化学 反应 研究 时 要 注意 光源 、 反 
应 器 材料 及 溶剂 等 的 选择 。 
光化学 第 二 定律 是 指 ;在 初级 反应 中 ,一 个 反应 分 子 吸收 一 个 光 于 而 被 活 
化 。 这 是 20 世纪 初 由 Stark( 斯 塔 克 ) 和 Einstein 提出 来 的 , 故 称 为 Stark 一 Ein- 
stein 定律 ,又 称 为 光化学 第 二 定律 (在 大 多 数 光 化 反应 中 ,光源 强度 范围 为 10* 一 
10" 光 子 *s ' ,这 时 该 定律 是 有 效 的 。 但 激光 被 使 用 后 ,由 于 光 强 度 超过 了 上 述 
范围 ,发现 有 的 分 子 可 吸收 2 个 或 更 多 的 光子 , 故 光 化 学 第 二 定律 对 光 强 度 很 
大 、 激 发 态 分 子 寿命 较 长 的 情况 不 适用 )。 根 据 该 定律 ,如 要 活化 1 mol 分 子 则 
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要 吸收 ] mol 光子 ,1 mol 光子 的 能 量 称 为 1“Einstein”, 用 符号 x 表示 , 则 


ut =Liv= 


_6.02X10” mol-!X6.,63X10-* JosX3.0X108 m*s, 
0 L197], momo! 

平行 的 单 色光 通过 一 均匀 吸收 介质 时 ,未 被 吸收 的 透射 光 强 度 工 与 人 射 光 
强度 1 的 关系 为 


1 ,= 1, exp(— drc) (12. 77) 


式 中 d 是 介质 厚度 ,c 是 吸收 质 的 浓度 (用 mol* dm :表示 ) ,x 为 摩尔 吸收 系数 ， 
其 值 与 人 射 光 的 波长 .温度 溶剂 等 性 质 有 关 。 式 (12.77) 就 称 为 Lambert-Beer 
( 朗 伯 一 比 耳 ) 定 律 。 


量子 产 率 


光化学 反应 是 从 物质 ( 即 反 应 物 ) 吸 收 光子 开始 的 ,所 以 光 的 吸收 过 程 是 光 
化 学 反应 的 初级 过 程 。 光 化 学 第 二 定律 只 适用 于 初级 过 程 ,该 定律 也 可 用 下 式 
表示 ， 
A+hy—* A’ 
A' 为 A 的 电子 激发 态 , 即 活化 分 子 。 活 化 分 子 有 可 能 直接 变 为 产物 ,也 可 能 和 
低能 量 分 子 相 撞 而 失 活 ,或 者 引发 其 他 次 级 反应 (如 引发 一 个 链 反 应 等 等 )。 为 
ede 引 人 量 子 产 率 (quantum yield) 的 概念 ,用 $5 表示。 对 
训 罗 多 寺 浊 全 娄 叶 一 _ 反应 物 消失 的 物质 的 量 (12. 78a) 
收 光 子 数目 吸收 光子 物质 的 量 : 
和 应 物 消耗 的 量子 产 率 。 也 可 根据 产物 生成 的 分 子 数目 来 
定义 量子 产 率 ， 


y 一 产物 分 子 生成 数目 _ 产物 生成 的 物质 的 量 
吸收 光子 数目“ 吸收 光子 物质 的 量 


由 于 受 化 学 反应 式 中 计量 系数 的 影响 ,#p 和 的 数值 很 可 能 是 不 等 的 ,例如 


2HBr 十 iv 人 (A 一 200 nm) 一 一 Hz 十 Br， 


显然 $=2, 而 加 和 1。 但 如 用 反应 速率 (r) 和 了 豚 收 光子 的 速率 ( 厂 ) 来 定义 量子 产 
率 (g)， 并 令 : 


《12.78b) 
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(12. 78c) 


oe 


则 不 会 引起 混淆 由。 反应 速率 (r) 可 用 任何 动力 学 方法 测量 ,吸收 光速 率 (1,) 可 
用 化 学 露 光 计 (chemical actinometer) 测 量 , 因 此 量子 产 率 可 由 实验 测定 。 如 果 
一 个 光化学 过 程 只 包含 初级 过 程 , 则 问题 较为 简单 。 如 果 初 级 过 程 之 后 接着 进 
行 次 级 过 程 , 则 由 于 活化 分 子 所 进行 的 次 级 过 程 不 同 ,$ 值 可 以 小 于 1, 也 可 以 大 
于 1。 车 引发 一 个 链 反 应 , 则 $$ 值 甚至 可 达 10'。 

初级 反应 的 量子 产 率 在 理论 上 具有 重要 意义 ,但 是 当初 级 反应 的 生成 物 是 
自由 基 或 自由 原子 时 ,它们 的 浓度 难以 测定 ,量子 产 率 就 难以 估算 。 所 以 最 常 采 
用 的 是 求 总 量子 产 率 , 因为 稳定 的 最 终生 成 物 其 浓度 是 可 以 测定 的 。 例 如 
HICg) 的 光 解 反应 : 


初级 过 程 ( 光 化 反应 )， HIThy—>» 十] 
站 

次 级 过 程 ( 热 反应 ) ， Eee 

总 过 程 : 2HI—>H,+l, 


即 一 个 光子 可 使 两 个 HI 分 子 分 解 , 故 % 一 2。 者 次 级 反应 为 链 反 应 , 则 颖 可 能 很 
大 。 例 如 H; 十 Cl 的 反应 ,#$ 值 可 高 达 10 一 10 。 若 次 级 反应 中 包括 消 活化 作 
用 , 则 $ 可 以 小 于 1 ,例如 CHs I 的 光 解 反应 ,$= 二 0.01。 


分 子 中 的 能 态 


分 子 内 部 各 种 能 级 的 大 小 以 转动 为 最 小 ,然后 是 振动 .电子 、 核 依次 增 大 。 
当 基 态 分 子 吸 收 光 了 于 后 就 被 激发 ,激发 转动 .振动 能 级 所 需 的 能 量 较 小 ,但 分 子 
处 于 转动 或 振动 激发 态 时 仍 不 会 发 生化 学 变化 。 只 有 用 较 高 的 能 量 , 使 分 子 出 
现 电子 激发 态 时 ,激发 态 电 子 的 得 失 , 才 能 引发 光化学 反应 。 

分 子 激发 时 的 多 重 性 (multiplicity)M 的 定义 为 


M=2s 二 1] (12. 79) 


式 中 * 为 分 子 中 电子 的 总 自 旋 量子 数 , 如 果 一 对 电子 是 自 旋 反 平行 的 , 则 s=0， 
如 果 是 自 旋 平行 的 , 则 s==1。 .多重 性 M 代表 分 子 中 电子 的 总 自 旋 角 动量 在 Z 轴 
方向 的 分 量 的 多 重 可 能 值 (简称 多 重 性 )。 当 s=0 时 ,M=1, 在 2Z 轴 方 向 只 有 一 
种 分 量 ,这 种 状态 称 为 单 重 态 , 即 S 态 。 当 :=1 时 ,M=3, 即 电子 总 自 旋 角 动 量 
在 磁场 Z 方向 的 投影 ,可 以 有 三 个 不 同 的 分 量 , 故 称 为 激发 三 重 态 ,简称 T 态 ， 


Jablonski 图 


中 ”有些 作者 将 由 式 (12. ?78a) 所 定义 的 # 称 为 量子 效率 (quantum efficiency) 而 将 由 式 (12. 78b) 所 
定义 的 加 称 为 重子 产 率 ,如 能 严格 区 分 , 亦 未 尝 不 可 ,但 似 不 如 取 式 (12. 78c) 所 定义 的 为 好 。 
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图 12.17 分 子 的 多 重 性 


如 图 12. 17 所 示 。 


分 子 吸收 光子 被 激发 后 的 各 种 光 物 理 过 程 可 用 Jablonski( 雅 布 伦 斯 基 ) 图 
来 示意 说 明 。 

图 12. 18 中 ,垂直 向 上 代表 能 量 逐 步 增加 ,水 平方 向 没有 物理 意义 。S 表示 
电子 基态 , 当 电 子 被 激发 时 ,激发 S 态 中 两 电子 保持 自 旋 反 平 行 , 仍 属 S 态 , 图 
12. 18 中 S 和 S; 分 别 表 示 第 一 和 第 二 激发 单 重 态 。 当 激发 电子 为 自 旋 平行 时 ， 
称 为 激发 三 重 态 。 图 中 Ti 和 TI 表示 第 一 和 第 二 两 个 三 重 态 (由 图 可 见 , 工 态 的 
能 量 总 比 相应 的 S 态 为 低 , 这 是 因为 在 三 重 态 中 ,两 个 处 于 不 同 轨道 的 电子 目 旋 
平行 ,其 轨道 在 空间 的 交 盖 较 少 ,电子 的 平均 间距 较 长 ,相互 排斥 作用 减弱 ,因此 
T 态 的 能 量 总 比 相 应 的 S 态 的 能 量 低 )。 图 中 水 平方 向 每 一 组 线 表示 一 个 电子 
能 级 ,每 一 电子 能 级 上 有 若干 个 振动 能 级 (转动 能 级 应 在 每 一 振动 能 级 之 间 , 图 


中 未 标 出 ) 。 


b= 一 
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图 12. 18 Jablonski 示意 图 
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当 分 子 吸收 较 强 的 光子 ,其 电子 从 基态 被 激发 至 高 能 级 上 时 可 获得 分 子 吸 
收 光谱 ,由 于 在 电子 被 激发 的 同时 ,振动 和 转动 也 被 激发 ,所 以 分 子 吸 收 光 谐 有 
相当 宽 的 吸收 带 。 

原则 上 每 一 个 激发 态 都 可 以 通过 发 射 光 子 降低 自身 的 能 量 而 退 活 化 (deac- 
tivation) 到 基态 。 对 于 孤立 原子 ,发 射 波长 和 吸收 波长 是 相同 的 。 在 实际 中 , 激 
发 分 子 的 减 活 化 过 程 有 许多 途径 ,主要 分 辑 射 九 迁 (radiation transition) ,无 辐 
射 茎 迁 (radiationless transition) 和 分 子 间 传 能 (Cintermolecular energy transfer) 
等 三 种 。 前 两 种 套 减 方式 是 分 子 内 部 的 传 能 过 程 , 第 三 种 则 是 分 子 间 的 传 能 过 
程 。 图 12. 18 中 向 下 的 实 线 箭 头 表 示 有 辐射 步骤 。 当 激发 分 子 从 激发 单 重 态 
S 上 的 某 一 能 态 牙 迁 到 基态 S, 上 的 某 一 能 态 时 所 发 射 的 辐射 称 为 荧光 (fluores- 
cence), 即 S， 一 > So 十 hv, 这 种 辐射 的 寿命 很 短 , 大 约 只 有 10“s 的 数量 级 ,所 
以 一 旦 切断 光源 , 欧 光 立即 停止 。 当 激发 分 子 从 Ti 态 哮 迁 到 S 态 时 , 即 
T，- 一 - So 十 hy ,所 发 射 的 辐射 称 为 磷 光 (phosphorescence), 它 发 生 在 多 重 性 
不 同 的 态 间 疝 基 态 的 牙 迁 。 磷 光 发 射 寿命 较 长 ,有 时 可 保持 数秒 钟 。 由 于 从 So 
态 激 发 到 Si,S; 态 是 自 旋 允许 的 ,所 以 在 S ,S: 态 上 的 分 子 委 ,也 使 得 茨 光 强度 
较 强 。 而 激发 到 T ,T: 态 是 自 旋 禁 阻 的 ,所 以 在 Ti,T: 态 上 的 分 子 少 ,使 得 磷 
光 比 较 弱 。 

无 辐射 跃迁 是 指 发 生 在 激发 态 分子 内 部 的 不 发 射 光 子 的 能 量 误 变 过 程 。 这 
种 能 量 衰变 过 程 也 有 如 下 几 种 形式 。 

(1) 内 转变 (internal converslon ,缩写 为 IC), 是 多 重 性 相同 的 电子 能 态 之 
间 的 无 辐射 峻 迁 , 如 S 一 一 一 Si (在 图 中 用 水 平 波纹 线 表 示 ), 这 种 转变 是 等 
能 的 。 

(2) 系 间 第 睹 (intersystem crossing, 缩 写 为 ISC) ,是 在 多 重 性 不 同 
的 无 辐射 量 转换 ,如 S 一 一 一 下 ,或 全 一 一 一 汪 。 

(3) 振动 弛 天 (vibration relaxation) 也 属于 无 辐射 跃迁 , 即 在 同一 电子 能 级 
中 ,由 较 高 的 振动 能 级 将 振动 能 量变 成 平 动能 ,或 快速 地 传递 给 介质 而 回 到 较 低 
的 振动 能 级 (在 图 中 用 垂直 的 波纹 线 表示 )。 当 电子 被 激发 到 S: 的 高 振动 态 & 
后 ,由 于 振动 弛 瑰 非 常 快 (经 过 几 次 分 子 碰撞 即 可 完成 ), 则 系统 很 快 将 一 部 分 能 
量变 为 平 动能 而 减 活化 到 S; 的 y==0 的 振动 能 级 , 故 称 之 为 振动 弛 下 

激发 态 分 于 也 可 以 经 过 分 子 与 分 于 目 身 之 间 的 碰撞 或 与 溶剂 来 质 分 于 之 间 
的 碰撞 ,放出 能 量 ( 热 ?而 导致 失 活 , 这 种 过 程 称 为 狂 灭 (quenching)。 例 如 ， 


溶剂 (S) 独 灭 A' 十 S 一 > A 十 S 十 热 
自身 狸 天 A 十 A 一 -> 2A 十 热 
杂质 (CM) 独 灭 A* 十 M 一 ~ A 十 M 十 热 


电子 能 量 转移 A 十 B 一 ~ 人 TB- 
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以 上 所 述 都 是 光 的 物理 过 程 ,在 过 程 中 分 子 本 身 保 持 完整 。 

如 果 系 统 吸 收 光 子 后 ,分 子 被 激发 到 能 量 很 高 的 激发 态 ,在 激发 态 中 有 未 填 
满 的 电子 轨道 ,所 以 激发 态 分 子 的 电子 有 可 能 失去 ,也 有 可 能 接受 其 他 分 子 的 电 
子 , 因 而 引发 分 子 的 解 离 . 异 构 化 或 与 其 他 分 子 发 生 反 应 ,这 就 构成 光化学 反应 
过 程 。 


光化学 反应 动力 学 


光化学 反应 的 速率 公式 较 热 反应 复杂 一 些 , 它 的 初级 反应 与 人 射 光 的 频率 、 
强度 (Ju) 有 关 。 因 此 首先 要 了 解 其 初级 反应 ,然后 还 要 同志 哪儿 步 是 次 级 反应 。 
要 确定 反应 历程 ,仍然 要 依靠 实验 数据 ,测定 某 些 物质 的 生成 速率 或 某 些 物质 的 
消耗 速率 。 各 种 分 子 光 谱 在 确定 初级 反应 过 程 时 常 是 有 力 的 实验 工具 ，。 
举 简 单反 应 A， 一 > 2A 为 例 。 设 其 历程 为 ; 


(1) A: 十 几 一 =A; (激发 活化 ) 初级 过 程 

(2) A;? -一 2A ( 解 离 ) 次 级 过 程 

(3) A; 十 A;- 一 -2A， (能 量 转移 而 失 活 ) ”次 级 过 程 
产物 A 的 生成 速率 为 


d[Al] 
dt 


光化学 反应 的 初级 反应 速率 一 般 只 与 人 射 光 的 强度 有 关 ,而 与 反应 物 浓度 无 关 。 
因为 反应 物 一 般 总 是 过 量 的 ,所 以 初级 光化学 反应 对 反应 物 呈 零 级 反应 。 根 据 
光化学 第 二 定律 , 则 初级 反应 的 速率 就 等 于 吸收 光子 的 速率 I,.( 即 单位 时 间 、 单 
位 体积 中 吸收 光子 的 数目 或 "Einstein” 数 ) 。 若 人 射 光 五 没有 被 全 部 吸收 ,而 有 
一 部 分 变 成 了 透射 (或 反射 ) 光 , 设 吸收 光 占 人 射 光 的 分 数 为 a(a = 二 1/1), 则 
1, 二 al,。。 对 于 上 例 , 根 据 反 应 (1),A2 的 生成 速率 就 等 于 工 , 而 A; 的 消失 速率 
则 由 (2),(3) 反 应 决定 。 对 A2 作 稳 态 近 似 ， 


d[ A2 | 
dr 


=—2k,[ A: ] (a) 


二 了 一 ks[ Az | 一 [站 [A;, |=0 
L 
本 生机 (b) 
将 (b) 式 代入 (a) 式 ,得 z 
d[A 2hs 1, 


一 一 (c) 


dt ks 二 ks[ Az) 


2 7 了 


第 十 二 章 ”化 学 动力 学 基础 (二 ) 
该 反应 的 量子 效率 为 


dz Rs 


例题 有 人 兽 测 得 氯仿 在 光照 下 的 氯 化 反 应 
CHCL 十 Ch 十 ji 一 = CCL 十 HCI 


它 的 速率 方程 为 
二 
di =k[ Cl |: 1 


为 解释 此 速率 方程 ,提出 了 如 下 的 反应 机 理 : 


(1) Gb dy — Sk 
(2) ek FCHOE — CCl:+ Hel 
(3) Ci i 

(4) 2CCl s+ Cl 2CC 


验证 按 此 机 理 所 导 出 的 速率 公式 与 实验 所 得 的 速率 方程 的 一 致 性 。 
解 :在 反应 (3),(4) 中 有 CC 生成 ,所 以 


d[ CEL, z 六 i 
= [CCl*] [Cl J+2k [CCls* $CCl:] (a) 


对 反应 过 程 中 产生 的 自由 基 CCl;* 和 Cl: 作 稳 态 近似 


d[CCl,* | | | 
| Lh [Cl ] [CHOC] —& [CCh*] [Cl J]—2& [CC FLCh]=0 


7, bh[Ci] CCRC I+Hh [ed ren. 
上 两 起 相 加 得 


1 


vv 
ee 人 [eh 7 
将 (b) 式 代 人 (a) 式 ,得 


drccl]_， (于 eh 


+2L=kRI7[TCL, ET 
> ) 十 el 和 有 为 (0) 


Co 
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式 中 一 胡 人 一 般 在 光 化 反 应 中 ,反应 物 的 浓度 总 是 比 吸收 的 光子 数 多 得 
多 ,所 以 (c) 式 中 略 去 第 二 项 , 即 得 


0 
4 [Cl; | 
光化学 平衡 和 热 化 学 平衡 


设 反 应 物 A,B 在 吸收 光 能 的 条 件 下 进行 如 下 的 反应 


hv 


A 十 B 一 ~ C+D 
若 产物 对 光 不 敏感 , 则 它 将 按 热 反 应 又 回 到 原 态 , 即 


A 十 B 一 一 C+D (1) 


当 正 道 反 应 的 速率 相等 时 ,达到 稳 态 , 称 为 光 稳 定 访 (photo stationary state)。 
如 果 在 没有 光 的 存在 下 ,上 述 反 应 也 能 达到 平衡 。 

热 反应 
热 反应 
则 这 样 的 平衡 就 是 热力 学 平衡 。 光 稳定 态 和 热力 学 平衡 态 是 不 同 的 , 光 稳 定 态 
的 平衡 常数 (有 时 称 为 光化学 平衡 常数 ) 与 热力 学 平衡 常数 也 是 不 同 的 。 如 朱 反 
应 (1) 已 达 平 衡 , 当 移 去 光源 后 ,系统 将 重新 建立 (2) 式 的 平衡 。 

以 章 的 双 育 为 例 


ATB C+ D (2) 


. a 
2014 Hi ( 蓝 ) 0 (oa Hs ( 二 聚 体 ) 


这 个 反应 的 机 理 其 实 并 不 如 此 简单 ,但 为 了 简化 ,用 上 式 来 讨论 ,并 简写 为 
2A — A, 


正 向 反应 速率 ri=] 

道 向 反应 速率 ro—k-ilAs j 
平衡 时 ,ri 二 7 ， T=k LA 
或 [LAs ]=T/-, 


平衡 浓度 [A,] 决 定 于 吸收 光 的 强度 1,, 即 与 吸收 光 的 强度 I 成 正比 。 当 1, 一 定 
时 , 则 双 草 的 浓度 为 一 常数 ( 即 光 化 平 衡 常 数 ) ,而 与 反应 物 意 的 浓度 无 关 ， 
也 有 些 光化学 反应 ,其 正 .逆反 应 都 对 光敏 感 ,例如 


laro 


< 
0 | 第 干 三 间 ”化 学 动力 学 匡 袖 (三 ) a 
2SO， 一 人 2SO, 十 O， 


热力 学 的 计算 表明 ,在 900 K 和 大 气压 力 下 ,平衡 时 有 30% 的 SO,: 分解 。 但 在 
光化学 反应 的 情况 下 ,在 318 人 时 ,就 有 35%% 的 SO; 分解, 而 且 当 光 强 度 一 定 
时 ,温度 在 323 一 1073 KK 的 范围 内 其 平衡 常数 都 不 会 改变 。 

通常 的 化 学 反应 ,温度 每 增加 10 K, 反 应 速率 大 约 增加 2 一 4 倍 。 而 温度 对 
光化学 反应 的 速率 影响 一 般 都 不 大 ,这 是 由 于 光化学 的 初级 反应 与 吸收 光 的 强 
度 有 关 , 而 次 级 反应 中 又 常 涉 及 到 自由 基 的 反应 ,这 些 反 应 的 活化 能 不 大 ,所 以 
温度 对 反应 速率 影响 不 大 。 但 也 有 些 光 化 学 反应 其 温度 系数 很 大 ,也 有 的 甚至 
可 为 负 值 ,这 是 由 于 有 次 级 反应 存在 ,在 总 的 速率 常数 中 可 能 包括 中 间 步 又 的 速 
率 常数 或 平衡 常数 。 一 个 简单 的 情况 是 ;车 总 的 速率 常数 中 包含 着 某 一 步骤 的 
速率 常数 Ai 和 平衡 常数 K° ,并 设 有 如 下 的 关系 ; 

k=k Ke 
则 dln&_ dlnA; dlnK° 
dT dT dT 


如 果 A, Hs 为 负 值 , 且 其 绝对 值 大 于 E,, 则 92<0, 即 增加 温度 反应 速率 


反而 降低 , 苯 的 氯 化 反 应 就 属于 这 一 类 型 。 

总 之 ,光化学 反应 与 热 反 应 的 主要 区 别 可 归纳 为 如 下 几 点 ， 

(1) 在 热 反 应 中 ,反应 分 子 靠 频 繁 的 互相 碰撞 而 获得 克服 能 全 所 需要 的 活 
化 能 ,而 光化学 反应 中 ,分 子 靠 吸收 外 来 光 能 后 激发 而 克服 能 拿 。 

(2) 在 定 温 定 压 下 ,自发 进行 的 热 反 应 必 是 (A,G)z.s 筷 0 的 反应 ,但 光化学 
反应 可 以 是 (A,G)7., 志 0 的 反应 ,也 可 以 是 (AG)7。 二 0 的 反应 。 例 如 ,CO, (g) 
及 HO 在 阳光 的 照射 下 ,借助 于 叶绿素 作 催 化 剂 而 合成 糖 类 的 反应 就 是 
(AG)7y 二 0 的 反应 


人 


Cs Hs Os 二 60), (gg) 


(3) 热 反 应 的 反应 速率 受 温度 的 影响 比较 明显 。 在 光化学 反应 中 ,分 子 吸 
收 光 子 而 激发 的 步骤 ,其 速率 与 温度 无 关 , 而 受 激发 后 的 反应 步骤 ,又 常 是 活化 
能 很 小 的 步骤 , 故 一 般 说 来 ,光化学 反应 速率 常数 的 温度 系数 较 小 。 

(4) 在 对 崎 反应 中 ,在 正 、 北 方向 中 只 要 有 一 个 是 光化学 反应 , 则 当 正 逆反 
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应 的 速率 相等 时 就 建立 了 “ 光 稳 态 ”( 也 称 为 “ 光 化 平 衡 ? 态 )。 同 一 对 峙 反应 , 若 
既 可 按 热 反 应 方式 进行 ,又 可 按 光 化 学 反应 进行 , 则 热 反 应 的 平衡 常数 及 平衡 组 
成 与 光化学 反应 的 “平衡 常数 "及 光 稳 态 的 组 成 并 不 相同 。 对 于 光化学 反应 ,并 
不 存在 A.G* 一 一 RTlnKes 的 关系 。 


感光 反应 、 化 学 发 光 


有 些 物 质 不 能 直接 吸收 某 种 波长 的 光 而 进行 光化学 反应 , 即 对 光 不 敏感 。 
但 如 在 系统 中 加 入 另外 一 种 物质 , 它 能 吸收 这 样 的 辐射 ,然后 把 光 能 传递 给 反应 
物 ,使 反应 物 发 生 作 用 ,而 本 身 在 反应 的 前 后 并 不 发 生变 化 , 则 这 样 的 外 加 物质 
就 叫做 感光 剂 (或 光敏 剂 ,photosensitizer) ,这 样 的 反应 就 是 感光 反应 (或 光敏 反 
应 ,photosensitized reaction) 。 
例如 ,用 波长 为 253.7 nm 的 紫外 光照 射 氢气 时 ,氢气 并 不 解 离 。 该 紫外 光 
1 mol 光 子 的 能 量 为 
,Le 
用 


__ 02X102 mol X6.63X10-24 JsX3.0X10 m*s ! 
253.7X10-”m 


一 472 KJ mol 
而 1 mol Hg) 分 子 的 解 离 能 为 436 kJ*mol ,上 照 理 反应 应 该 可 以 发 生 , 但 实际 
上 Hg) 并 不 解 离 。 只 有 在 H;(g) 中 混入 少量 汞 燕 气 后 ,Hg (g) 受 光 活 化 成 为 
Hg"(g), 它 能 使 氢 分 子 立 刻 分 解 , 则 来 蒸气 就 是 该 反应 的 感光 剂 。 可 定性 地 表 
不 为 : 
Hg(g)i+hy—* Hg (g) 
Hg’ (g)+H;(g) 一 Hg(g)+H;: (g) 
Hz (g) 一 > 2H": 
另 一 个 常见 的 例子 是 植物 的 光合 作用 (photosynthesis)。COs (g) 及 H;O 〇 
都 不 能 直接 吸收 阳光 (4 二 400 一 700 nm) ,而 叶绿素 却 能 吸收 阳光 并 使 CO (g) 
和 H:O 合成 糖 类 : 


叶绿素 
hy 


6C0), (g) +6H;0 Cs H, Oe 十 60 〇 0; (g) 


因此 叶绿素 就 是 植物 光合 作用 的 感光 剂 。 
商 化 银 能 吸收 可 见 光 里 的 短波 辐射 ( 绿 光 、 紫 光 、 紫 外 光 ) 而 发 生 分 解 ,如 


hy 
AgBr 一 ~ AgT Br* 


和 第 十 三 章 ”化 学 动力 学 基础 (三) 3 


这 个 反应 是 照相 技术 的 基础 .但 商 化 银 却 不 受 长 波 辐射 ( 红 光 荧光 ) 的 影响 , 故 
洗 相 片 的 暗房 里 可 用 红 灯 照 射 。 如 果 在 AgBr 中 加 人 某 种 染料 , 则 它 在 红 光 下 
也 会 分 解 , 这 种 染料 也 就 是 感光 剂 。 

二 氧 铀 草酸 盐 露 光 计 ,可 以 用 来 测定 繁 外 光 的 强度 , 即 是 根据 上 面 的 原理 设 
计 的 。 仪 器 的 主要 部 分 含有 一 定 浓度 的 UO;,SO, 和 草酸 溶液 ,UO2* 对 紫外 光 
敏感 , 它 吸收 紫外 光 成 为 激发 态 , 并 把 能 量 传 递 给 草酸 ,使 草酸 分 解 , 从 草酸 的 分 
解 量 可 以 测 知 紫外 光 的 强度 。 

选择 对 不 同 波 长 的 光 所 发 生 的 光敏 感 反 应 ,可 以 设计 测定 不 同 波长 强度 的 
仪器 ,这 种 设备 称 为 化 学 露 光 计 (chemical actinometer) 。 

化 学 发 光 (chemiluminescence) 是 化 学 反应 过 程 中 发 出 的 光 , 可 看 成 是 光 化 
学 反应 的 道 过程。 光化学 反应 是 分 子 吸 收 光 子 变 为 激发 态 后 再 进行 以 后 的 反 
应 ,而 化 学 发 光 则 由 于 在 化 学 反应 过 程 中 产生 了 激发 分 子 , 当 这 些 激 发 分 子 回 到 
基态 的 同时 放出 了 辐射 。 由 于 产生 化 学 发 光 的 温度 一 般 在 800 K 以 下 , 故 有 时 
又 称 为 化 学 冷光 (cold light)。 例 如 CO(g) 燃 烧 时 ,能 形成 激发 态 的 CO; (g) 和 
Oz (g) ,这 些 激发 态 能 放出 光 : 


Oz 人 Os 二 hv 
CO = CO), 二 hy 


其 他 如 细菌 对 朽木 的 氧化 , 草 火 虫 的 发 光 以 及 黄 磷 的 发 光 等 ,所 发 的 光 都 是 
可 见 的 (当然 也 有 些 只 是 在 夜间 可 见 的 )。 
也 有 些 化 学 发 光 是 肉眼 不 可 见 的 ,如 红外 化 学 发 光 。 例 如 热 反应 


激发 态 HX" 可 以 放出 红外 辐射 ,在 化 学 反应 动态 学 中 ,人 们 通过 研究 这 种 红外 
辐射 ,可 以 了 解 能 量 在 初生 态 产物 中 的 分 配 。 


* $12.8 化 学 激光 简介 


激光 的 英文 名 称 laser 是 英文 “Light amplification by stimulated emission 
radiation" 一 词 的 字 首 字母 缩写 而 成 ,直译 是 “由 受 激 发 射 辐射 而 强化 的 光 ”。 我 
国 最 早 曾 用 音译 为 * 莱 塞 ”。 激 光 是 一 种 单 色 .亮度 高 .相干 性 好 ,方向 性 好 的 相 
干 光束 ， 

受 激 辐射 , 受 激 吸 收 及 目 动 辐射 等 是 电磁 波 与 物质 相互 作用 的 三 种 基本 现 
象 ,激光 的 产生 即 由 此 而 来 。 


"本 12.8 化 学 激光 简介 2 人 


受 激 辐射 、 受 激 吸 收 和 自动 辐射 


可 以 用 图 12. 19 作为 对 比 。 图 中 “O" 代 表 粒 子 , 每 一 个 能 级 上 的 粒子 是 很 
多 的 ,图 中 只 给 出 了 一 个 有 变动 的 粒子 。. 


前 后 
E, OO ss 
El-—Eo=hv 受 激 吸收 
uv 和 E, (0D) E, 
OQ _s ee E, 


b NN 
ss © _ ee ， 


| E, 2hv 
i 受 激 辐射 ve 
El-Eo=hy (c) © cm 
“人 恬 0 
图 12. 19 三 种 辐射 情况 的 对 比 


处 于 激发 态 的 粒子 其 能 量 较 高 ,会 自发 从 高 能 态 跃 迁 到 低能 态 , 而 放出 能 量 
为 Es 一 E 二 hy 的 辐射 。 在 跃迁 过 程 中 ,每 一 个 原子 或 分 子 都 可 以 当 作 一 个 独 
立 发 射 光 的 光源 ,因而 发 射 的 光 指 向 各 个 方向 ,是 无 序 的 , 即 具 有 不 同 的 偏振 方 
向 ,在 光学 上 称 这 种 光 具 有 非 相 干 性 (noncoherence)。 这 个 过 程 称 为 自动 辐射 ， 
图 中 (b) 就 属于 这 种 情况 ， z 

图 中 (a) 是 处 于 低能 态 能 量 (E) 的 原子 (或 分 子 ) 吸 收 了 外 来 的 能 量 hy, 而 
从 低能 态 既 迁 到 高 能 态 ,这 一 过 程 称 为 受 激 吸 收 。 一 旦 撤去 激励 光源 , 则 受 激 吸 
收 过 程 立刻 停止 。 

图 中 (c) 则 是 一 种 较 特 殊 的 过 程 , 它 首先 要 求 具 有 高 能 态 的 粒子 数 要 高 于 低 
能 态 的 粒子 数 ( 即 粒 子 分 布 成 反 转 状态 ) 。 所 谓 受 激 辐射 是 指 处 于 较 高 能 级 的 激 
发 态 分 子 ( 或 原子 ) 受 光 的 激励 而 回 到 低能 态 的 过 程 , 与 此 同时 ， 发 射出 与 激励 光 
源 同 频率 .同位 相 、 同 方向 、 同 偏振 的 辐射 , 受 激 发 射出 的 波 的 能 量 比 入 射 波 的 能 
量 增 加 了 一 倍 ( 即 产生 了 光 的 倍增 效应 ) ,这 就 是 激光 的 来 源 。 


粒子 数 反 转 


在 通常 的 情况 下 ,将 适当 能 量 的 光子 射 人 含有 某 物质 的 容 絮 中 ,不 能 发 生 上 
述 第 三 种 情况 即 受 激 辐射 ,而 只 能 发 生 受 激 吸收 。 这 是 因为 在 通常 的 热平衡 状 
态 下 ,在 能 级 Eo 和 天 上 的 粒子 数 Ne 和 Ai 服从 Boltzmann 分 布 定律 , 即 . 
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式 中 Fi 二 E。。 右 二 能 级 的 能 量 差 (或 能 量 间 际 ) 为 kT ,在 室温 时 ,kT 的 值 约 为 
0. 025 eV ,高 能 级 的 粒子 数 约 为 低能 级 粒子 数 的 1/el 或 0.37)。 而 对 发 生 可 见 
光子 的 能 级 转变 来 说 ,激发 态 和 基态 之 间 的 能 量 间 际 约 为 1. 25 eV( 这 个 数值 与 
0.025 eV 相差 甚 远 , 即 在 受 激发 射 过 程 中 , 商 能 态 的 能 量 远 远 高 于 第 一 激发 态 
的 能 量 E) ,所 以 在 通常 的 平衡 状况 下 ,在 室温 时 处 于 该 激发 态 的 粒子 数 将 是 微 
不 足 道 的 ,因此 任何 可 见 光 的 光子 很 可 能 被 吸收 而 不 引起 受 激 辐射 。 

要 使 受 激 辐 射 占 优势 ,必须 增加 激发 态 的 粒子 数 , 并 使 之 多 于 低能 级 的 粒子 
数 , 这 种 情况 就 称 为 粒子 数 反 转 (Cpopulation inversion) 。 但 在 热平衡 下 ,Boltz- 
mann 分 布 公式 表明 ,对 于 二 能 级 的 系统 ,即使 温度 无 限 高 ,也 只 能 使 两 个 能 级 
的 粒子 数 相等 。 而 要 使 受 激 辐 射 超 过 受 激 吸 收 , 必 须 实现 粒子 数 反 转 。 在 常温 
下 ,要 实现 粒子 数 反 转 只 能 在 非 平衡 状况 下 进行 ,此 时 Boltzmann 分 布 定律 已 不 
适用 , 代 之 而 起 文 配 作 用 的 是 非 平衡 态 即 不 可 道 热力 学 的 规律 。 

激光 器 是 一 个 远离 平衡 的 开放 系统 , 它 与 外 界 不 断交 换 能 量 , 从 外 界 输入 足 
够 强 的 光波 (或 适当 的 电能 ) ,使 其 中 的 粒子 从 低能 级 激发 到 高 能 级 ,或 直接 利用 
化 学 反应 使 生成 物 处 于 激发 态 , 以 实现 粒子 数 反 转 ,并 从 激光 器 内 部 输出 同 相 、 
同 向 且 单 色 的 激光 。 这 一 过 程 统称 为 和 运 (pumping, 也 译 为 抽 运 或 抽送 )。 


三 能 级 和 四 能 级 系统 的 粒子 数 反 转 


任何 物质 的 能 级 结构 都 极为 复杂 ,但 与 激光 器 运转 过 程 直 接 有 关 的 能 级 结 
构 只 有 两 种 , 即 三 能 级 系统 和 四 能 级 系统 (如 上 所 述 , 对 二 能 级 结构 的 系统 不 管 
用 什么 手段 ,只 能 发 生 受 激 吸 收 而 不 能 发 生 受 激 辐射 )。 

在 三 能 级 系统 中 [如 图 12. 20(a)] ,粒子 通过 适当 的 方法 ( 泵 运 ), 从 基态 提 
升 到 能 级 2, 如 果 该 系统 有 这 样 的 性 质 , 即 处 在 能 级 2 的 粒子 是 很 不 稳定 的 。 它 


(a) (b) 
图 12. 20 三 能 级 和 四 能 级 激光 系统 
(a) 三 能 级 〈b) 四 能 级 


4 一 
很 快 牙 迁 (或 晓 变 ) 到 能 级 1 ,这样 就 可 能 在 能 级 1 和 0 之 间 出 现 粒 子 数 反 转 。 
在 图 12. 20(b) 的 能 级 图 中 ;在 外 界 的 激励 下 ,基态 E。 上 有 大 量 的 粒子 被 泵 
运 到 E, 能 级 上 。F, 能 级 上 的 粒子 迅速 地 牙 迁 到 E, 能 级 上 ,下 能 级 是 亚 稳 态 ， 
寿命 较 长 。 而 能 级 E 的 寿命 较 短 ,到 FE 能 级 上 的 粒子 很 快 回 到 基态 。 于 是 在 
Ei 与 E, 之 间 非 常 容易 实现 粒子 数 反 转 的 状态 


化 学 激光 


化 学 激光 (chemical laser) 就 是 通过 化 学 反应 ,直接 产生 非 Boltzmann 分 布 的 激 
发 态 工 作 粒 子 (原子 .分 子 . 自 由 基 等 ) ,构成 粒子 数 反 转 从 而 得 到 的 激光 。 或 者 说 
化 学 激光 是 指 :激活 介质 的 粒子 数 反 转 是 通过 化 学 反应 的 热效应 ,把 能 量 转变 为 粒 
子 的 振动 能 和 转动 能 而 实现 的 激光 系统 。 产生 化 学 激光 必须 具备 的 条 件 是 : 

(1) 在 化 学 反应 中 一 定 要 释放 出 能 量 ,这 是 化 学 激光 的 能 源 ; 

(2) 化 学 反应 所 释放 的 能 量 要 能 转化 为 反应 产物 分 子 的 热力 学 能 ,使 其 形 
成 激发 态 粒子 ; 

《3) 要 求 化 学 反应 达到 特定 能 级 的 反应 速率 快 ( 即 泵 浦 速率 快 ) ,使 生成 的 
激发 态 粒子 不 致 在 发 生 激光 之 前 由 于 自发 辐射 误 减 或 分 子 间 碰撞 传 能 而 消耗 
掉 , 这 样 才能 保证 达到 上 、 i a 
积累 ); 

(4) 要 求 激发 态 粒子 自发 辐射 的 寿命 极 短 , 有 足够 的 唉 迁 概率 ， 

第 一 台 化 学 激光 器 是 氧化 氢化 学 激光 器 ,是 在 1965 年 由 美国 加 州 大 学 伯 
克利 分 校 的 J. Kasper( 当 时 他 是 研究 生 ) 与 他 的 导师 G. Pimentel 共同 研制 的 ， 
他 们 利用 光 引 发 Hz (g) 与 Cl (Cg) 的 混合 气体 爆炸 而 获得 激光 ,其 反应 机 理 
如 下 ， 

(1) Cthy—r 2Cl* 光 解 引发 链 反 应 


(2) Cl 十 H, 一 = HCl=0) 十 H。 EE=23 kJ*mol-:,A.H,=4.18 kJ*mol” 
(3) Hs 二 Cl HC Co 一 人 十 Cl， 
五 ,一 7.5 kJ*mol™ 人 一 一 188. 5 kjvmol-: 


(4) HCl (v=n) 一 > HCIo 一 0 十 ji 一 3.7 一 3.8 pm) 

由 于 反应 (2) 的 活化 能 较 高 而 又 不 是 放 热 反应 ,所 以 相对 而 言 反应 速率 仿 
小 ,产生 的 HCI 粒子 都 处 于 振动 的 基态 (振动 量子 数 v= 王 0) ,因此 这 一 步 不 可 能 
产生 激光 。 而 反应 (3) 的 活化 能 小 ,而 又 放出 大 量 的 热 , 反 应 速率 极 快 ,成 为 产生 
激光 的 泵 浦 反应 ,使 能 级 上 粒子 数 反 转 。 受 激 粒 子 中 的 振动 量子 数 v 值 在 1 一 6 
之 间 ,产生 的 激光 波长 为 人 王 3. 7 一 3. 8 pm。 

这 是 第 一 台 化 学 激光 器 ,也 是 第 一 台 运 转 在 振动 量子 数 由 2—1 和 由 1 一 0 
的 化 学 激光 器 ,这 样 的 反应 机 理 对 以 后 其 他 化 学 激光 的 研制 产生 了 极 大 的 影 
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响 和 指导 作用 。 但 由 于 反应 (2) 中 产生 的 处 于 基态 的 HCI 会 将 (3) 中 产生 的 
激发 态 的 HCl“ 稀释”, 所 以 希望 在 反应 中 有 更 多 的 H 原子 ,但 H, 的 解 离 能 
大 ,至今 无 很 好 的 办 法 来 解决 。 另 外 ,该 激光 响 在 反应 气 H,(g) 与 Cl,(g) 的 预 
混 时 , 见 光 容 易 发 生 爆炸 ,所 以 后 来 这 类 激光 器 逐渐 被 HF/DF 化 学 激光 器 
代替 。 

HF/DF 化 学 激光 器 是 将 分 别 注 人 的 氧化 剂 和 燃料 ,经 过 超 音速 混合 喷 管 
进入 光 腔 ,与 反应 物 一 旦 混合 就 产生 一 个 快速 强 放 能 的 泵 浦 反应 ,产生 处 于 振动 
激发 态 的 HF”(v) ; 当 粒 子 形成 部 分 反 转 时 ,就 会 发 射出 波长 在 2. 7 一 3. 1 pm 的 
激光 。 

在 20 世纪 70 年代, 激光 技术 已 开始 用 于 工业 加 工 ,当时 主要 用 CO:(g) 激 
光 器 和 和 多 玻璃 固体 激光 器 ,它们 的 能 源 都 是 电能 ,操作 比较 简单 ,而 化 学 激光 器 
的 操作 相对 比较 复杂 。 但 当 需 要 高 功率 激光 时 ,由 于 化 学 激光 器 的 放大 性 能 好 ， 
可 放大 至 几 十 万 甚至 百 万 瓦 以 上 ,可 以 用 来 切割 钢板 .铝板 等 ,不 但 切割 速度 快 
而 且 质量 好 ,所 以 化 学 激光 器 就 优 于 电能 激光 器 。 另 外 , 氧 碘 化 学 激光 的 波长 为 
1. 315 pm, 很 适合 用 光纤 传输 ,便于 用 作 远 距离 操作 。 如 对 核反应 堆 的 检修 和 
拆除 等 ,再 加 上 和 氧 碳化 学 激光 器 的 波长 短 , 光束 发 射 角 仅 是 CO (g) 激 光 器 的 
1/8;, 所 以 可 以 聚焦 成 很 小 的 光斑 ,提高 加 工 精度 。 

由 于 化 学 激光 是 利用 化 学 反应 释放 的 能 量 而 产生 的 激光 ,所 以 不 受 电 源 的 

限制 ,可 以 制备 成 由 飞机 运载 的 机 载 激光 器 ,或 制备 成 由 卫星 运载 的 星 载 激光 
器 ,以 及 其 他 高 功率 的 车 载 . 舰 载 激光 武器 等 ,所 以 化 学 激光 器 在 军事 工业 上 将 
备 受 重视 。 
” ”激光 作为 一 种 特殊 的 光源 ,其 用 途 非常 广泛 。 激 光 光 源 具 有 单 色 性 好 、 亮 度 
高 .方向 性 强 和 相干 性 高 等 特点 ,是 用 来 研究 光 与 物 质 的 相互 作用 ,从 而 辨认 物 
质 及 其 所 在 系统 的 结构 .组 成 ,状态 及 其 变化 的 较 理想 的 光源 。 激 光 的 出 现 , 使 
原 有 的 光谱 技术 在 灵敏 度 和 分 辩 率 方面 得 到 很 大 的 提高 。 激 光 光 谱 学 已 经 成 为 
和 物理 ,化 学 .生物 学 及 材料 科学 等 密切 相关 的 新 领域 。 

激光 可 用 于 同位 素 的 分 离 。 人 们 早已 知道 可 以 利用 单 色光 对 准 一 种 同位 素 
的 谱 线 位 置 ,将 它 光 解 离 或 激励 至 激发 态 进行 反应 ,而 其 余 的 同位 素 不 被 光 解 或 
激发 而 留存 于 原料 之 中 ,达到 同位 素 分 离 的 目的 。 用 激光 的 方法 已 经 成 功 地 分 
离 了 氧 . 硼 、 氢 、 碳 、 氧 . 硫 . 钠 . 锂 .省 , 钙 . 钢 : 铁 等 的 同位 素 , 难 度 最 大 的 ”5U 和 
2 的 分 解 也 获得 了 成 功 。 : 

在 常温 常 压 不 能 进行 的 反应 ,在 激光 的 照射 下 也 可 诱发 使 之 发 生 反应 ,开拓 
了 激光 诱导 化 学 反应 的 新 领域 。 例 如 激光 法 生产 氯 乙烯， 


C HCL -全 -CHCl 二 Cl 
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Cs H., Cl], 十 CC = (» HCl 十 也 Cl 
M 
{Co» HiCl:。 Se C2 HaCl 十 Cl， 


又 如 激光 诱发 BCl 十 H;S 的 反应 。 在 常温 常 压 下 二 者 不 发 生 反 应 ,但 在 二 
氧化 磋 激 光 辐 射 之 下 ,BCl 分 子 的 vs 振动 频率 与 10.55 pm 红外 光子 共振 ,使 
B 一 Cl 键 被 激发 ,发 生 下 述 反 应 过 程 ， 


BCL, +H,S— > Bcl 十 HS 一 > BCl,SH+ HO! 
3BCLSH 一 ~ (BCIS), +3HC! - 
(BCIS), 一- B,S, 十 BCl， 


化 学 激光 是 直接 利用 化 学 反应 实现 粒子 数 反 转 所 产生 的 激光 ,这 类 激光 是 
由 化 学 能 转变 为 分 子 的 振动 能 ,它们 的 激光 跃迁 也 是 振动 -转动 型 的 ,相应 的 波 
长 在 8 一 10 pm 之 间 , 也 属于 红外 范围 。 化 学 工作 者 对 这 类 激光 特别 感 兴趣 , 因 
为 它们 提供 了 由 化 学 能 转变 为 辐射 能 的 实例 ,同时 也 因为 化 学 反应 可 供 利 用 的 
能 量 很 大 ,这 类 激光 可 望 获得 高 功率 。 : 

总 之 ,在 20 世纪 60 年 代 初 出 现 的 激光 技术 发 展 迅速 , 正 影响 着 人 类 生活 
的 各 个 方面 。 最 早 的 固体 激光 器 是 以 电能 为 能 源 的 ,使 用 激光 时 必须 携带 第 
重 的 发 电 设备 ,制约 着 这 类 激光 器 的 使 用 范围 。 在 20 世纪 60 年 代 末 出 现 的 
第 一 台 HF/DF 化 学 激光 器 ,是 将 化 学 反应 的 能 量 转变 为 激光 能 ,其 工程 放大 
性 能 非常 好 ,输出 功率 可 达 百 万 瓦 水 平 , 光 东 质 量 可 达 近 衡 射 极限 ,这 种 高 亮 
度 化 学 激光 器 不 需 携带 发 电 设备 ,使 它 在 化 工 、. 医 疗 . 野 外 作业 和 军事 等 方面 
有 着 广阔 的 应 用 前 景 。 
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催化 剂 与 催化 作用 


如 果 把 某 种 物质 (可 以 是 一 种 到 几 种 ) 加 到 化 学 反应 系统 中 ,可 以 改变 反应 
的 速率 ( 即 反应 趋向 平衡 的 速率 ) 而 本 身 在 反应 前 后 没有 数量 上 的 变化 ,同时 也 
没有 化 学 性 质 的 改变 , 则 该 种 物质 称 为 催化 剂 (catalyst) ,这 种 作用 则 称 为 催化 
作用 (catalysis) 。 当 催化 剂 的 作用 是 加 快 反 应 速率 时 , 称 为 正 催化 剂 (positive 
catalyst) , 当众 化 剂 的 作用 是 减 慢 反应 连 率 时, 称 为 负 催化剂 (negative catalyst) 
或 阻 化 剂 。 通常 由 于 正 催化 剂 用 得 比较 多 ,所 以 一 般 如 不 特别 说 明 , 都 是 指正 俊 
化 剂 而 言 。 

催化 剂 在 现代 工业 中 的 作用 是 姑 唐 著述 的 。 尤其 是 在 化 工 、 医 药 、 农 药 、 染 


料 持 工业 中 ,80% 以 上 的 产品 在 生产 过 程 中 都 需要 催化 剂 。 许 多 熟知 的 工业 反 
应 如 氮气 合成 氨 、SO; (g) 氧 化 制 SO; (g)、 氨 氧化 制 硝酸 .尿素 的 合成 .合成 橡 
胶 ,高 分 子 的 聚合 反应 等 等 ,都 是 采用 催化 剂 的。 在 生命 现象 中 大 量 存在 着 催化 
作用 ,例如 植物 对 CO; (g) 的 光合 作用 ,有 机 体内 的 新 陈 代谢 ,蛋白 质 、 碳 水 化 合 
物 和 脂肪 的 分 解 作用 等 等 基本 上 都 是 酶 催化 作用 。 在 人 体内 酶 催化 作用 的 终止 
意味 着 生命 的 终止 。 

化 学 工业 的 发 展 和 国民 经 济 上 的 需要 都 推动 着 对 催化 作用 的 研究 ,生命 科 
学 的 研究 同样 需要 了 解 各 种 酶 催化 作用 的 机 理 。 人 
杂 ,催化 理论 的 进展 远 远 落 后 于 生产 实际 ， 

催化 反应 通常 可 以 分 为 均 相 催化 和 多 相 催化 ， 前 者 催化 剂 和 反应 物质 处 于 
同一 相 , 如 均 为 气态 或 液态 ,后 者 则 不 是 同一 相 ， 这 时 反应 在 两 相 界 面 上 进行 . 
工业 上 的 许多 重要 的 催化 反应 大 多 是 多 相 催化 反应 , 且 以 催化 剂 是 固态 物质 , 反 
应 物 是 气态 或 液态 者 居多 。 

催化 剂 所 以 能 改变 反应 速率 ,是 由 于 改变 了 反应 的 活化 能 ,并 改变 了 反应 
程 的 缘故 。 参 阅 表 12. 4 和 图 12. 21， ae 村 ent 
能 较 低 的 新 途径 进行 。 图 中 的 最 高 点 相当 于 反应 过 程 的 中 间 状 态 . 


表 12.4 催化 反应 和 非 催化 反应 的 活化 能 


设 催化 剂 K 能 加 速 反应 ATB -一 。 AB, 设 其 机 理 为 


上 i 
A+K 一 AK (1) 

点 | : 
AK+ 二 +B—» 人 A 十 长 (2) 


右 第 一 个 反应 能 很 快 达到 平衡 , 则 用 平衡 假设 近似 法 ,从 反应 (1) 得 


kick "CA 一 中 CAK 
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AK+B AB+K 
反应 进程 


图 12. 21 催化 反应 的 活化 能 与 反应 的 途径 


k 
或 , cak = Eck OA 


但 总 反应 速率 由 反应 (2) 决 定 , 为 


EI 
rr 二 k; CAK "cp—k; h, BCKCA 一 有 eaAcB 


在 上 式 中 , 称 为 表 观 速率 常数 (apparent rate constant) ,k= 二 此， ‘Lex 上 述 备 
基 元 反应 的 速率 常数 可 以 用 Arrhenius 公式 表示 ,于 是 : 
kerexp (~ RF) 

故 催化 反应 的 表 观 活化 能 E, 为 :E, 一 EE 十 Es 一 E;。 能 峰 的 示意 图 如 图 12. 21 
所 示 。 而 非 催化 反应 (图 中 用 上 面 的 一 条 曲线 表示 ) 要 克服 一 个 活化 能 为 E。 的 
较 高 的 能 峰 , 而 在 催化 剂 的 存在 下 ,反应 的 途径 改变 ,只 需要 克服 两 个 较 小 的 能 
峰 ( 下 和 EE,)，。 

活化 能 的 降低 对 于 反应 速率 的 影响 是 很 大 的 ,如 表 12.4 中 HI 的 分 解 


(503 K), 在 没有 催化 剂 时 活化 能 为 184. 1 kJ。 mol ,着 以 Au 为 催化 剂 ,活化 能 
降 为 104. 6 kJ mol-:  。 则 


104.6X103y 
RIT) 
k 184. 1 X10 
A'exp(—— RT ) 


假定 催化 反应 和 非 催化 反应 的 指数 前 因子 A 相等 , 则 


天 他 


加 
he =]. 8X10 
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也 曾经 发 现 有 某 些 催化 反应 ,活化 能 降低 得 不 多 ,而 反应 速率 却 改变 很 大 。 
有 时 也 发 现 同一 反应 在 不 同 的 催化 剂 上 反应 ,其 活化 能 相差 不 大 ,而 反应 速率 相 
差 很 大 ,这 种 情况 可 由 活化 炳 的 改变 来 解释 。 
A* Se As He 
R )exp( RT ) 


2 = (ce )' "exp( 
-em (- 关 ) 

式 中 Ar HS 近似 为 反应 的 活化 能 , 若 活化 灶 A* S8 改变 较 大 ,也 能 强烈 地 影响 

速率 常数 too 。 例 如 ,乙烯 的 加 氢 反 应 ,在 金属 W 和 Pt 催化 剂 上 活化 能 相同 ,可 

是 由 于 在 Pt 上 的 活化 增 大 ,导致 指 前 因子 A 增加 ,所 以 反应 速率 加 快 。 

综 上 所 述 可 知 : 

(1) 催化 剂 能 加 快 反应 到 达 平 衡 的 速率 ,是 由 于 改变 了 反应 历程 ,降低 了 活 
化 能 。 至 于 它 怎样 降低 了 活化 能 ,机 理 如 何 ,对 大 部 分 催化 反应 来 说 ,了 解 得 还 
很 有 限 。 

(2) 催化 剂 在 反应 前 后 ,其 化 学 性 质 没 有 改变 ,但 在 反应 过 程 中 由 于 参与 了 
反应 (可 与 反应 物 生成 某 种 不 稳定 的 中 间 化 合 物 ) ,所 以 在 反应 前 后 ,催化 剂 本 身 
的 化 学 性 质 虽 不 变 , 但 常 有 物理 形状 的 改变 。 例 如 ,催化 KCl1O, 分 解 的 MnO。 催 
化 剂 ,在 作用 进行 后 ,从 块 状 变 为 粉末 。 催 化 NH; 氧化 的 铂 网 ,经 过 几 个 星期 ， 
表面 就 变 得 比较 粗糙 。 

(3) 催化 剂 不 影响 化 学 平衡 。 从 热力 学 的 观点 来 看 ,催化 剂 不 能 改变 反应 
系统 中 的 A* G8 。 催 化 剂 只 能 缩短 达到 平衡 所 需 的 时 间 , 而 不 能 移动 平衡 点 。 
对 于 既 已 平衡 的 反应 ,不 可 能 借 加 入 催化 剂 以 增加 产物 的 比例 。 催 化 剂 对 正 , 逆 
两 个 方向 都 发 生 同 样 的 影响 ,所 以 对 正方 向 反应 的 优良 催化 剂 也 应 为 道 反应 的 
催化 剂 。 例 如 , 苯 在 Pt 和 Pd 上 容易 氢化 生成 环 已 烧 (473 一 513 K) ,而 在 533 一 
573 K 环 已 烷 也 能 在 上 述 催 化 剂 上 脱 氨 。 同 样 ,在 相同 条 件 下 ,水 合 反应 的 催化 
剂 同时 也 是 脱水 反应 的 催化 剂 ,这 个 原则 很 有 用 。 例 如 用 CO 和 H; 为 原料 合 
成 CH;OH 是 一 个 很 有 经 济 价值 的 反应 ,在 常 压 下 寻找 甲醇 分 解 反 应 的 催化 剂 
就 可 作为 高 压 下 合成 甲醇 的 催化 剂 。 而 直接 研究 高 压 反应 ,实验 条 件 要 麻烦 
得 多 。 

催化 剂 不 能 实现 热力 学 上 不 能 发 生 的 反应 ,因此 我 们 在 寻找 催化 剂 时 ,首先 
要 尽 可 能 根据 热力 学 的 原则 ,核算 一 下 某 种 反应 在 该 条 件 下 发 生 的 可 能 性 。 

(4) 催化 剂 有 特殊 的 选择 性 , 某 一 类 的 反应 只 能 用 某 些 催化 剂 来 进行 催化 
(例如 , 环 己 烷 的 脱氧 作用 ,只 能 用 Pt,Pd,Ir,Rh,Cu,Co,Ni 等 来 催化 ) 。 又 例如 
某 一 物质 只 在 某 一 固定 类 型 的 反应 中 , 才 可 以 作为 催化 剂 。 例 如 新 鲜 沉淀 的 氧 
化 铝 ,对 一 般 有 机 化 合 物 的 脱水 都 具有 催化 作用 。 又 如 C; Hs OFH 在 不 同 的 催化 
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剂 上 能 得 到 不 同 的 产品 ,在 473 一 523 K 的 金属 铜 上 得 到 CH:,CHO 十 H;; 在 
623 一 633 K 的 Al,O; (或 Tn0,) 上 得 到 Sh 十 H;O; 在 673 一 723 K 的 ZnO， 
Cr O; 上 得 到 丁 二 烯 等 。 

(5) 有 些 到 应 其 速率 和 信 化 齐 的 染 度 成 正比 ,这 可 能 是 催化 狮 参加 了 反应 
成 为 中 间 化 合 物 。 对 于 气 - 固 相 催 化 反应 , 若 增 加 催化 剂 的 用 量 或 增加 催化 剂 
的 比 表 面 ,都 将 增加 单位 时 间 内 的 反应 量 ，。 

(6) 在 催化 剂 或 反应 系统 内 加 入 少量 的 杂质 常 可 以 强烈 地 影响 催化 剂 的 作 
用 ,这 些 杂 质 既 可 成 为 助 催 化 剂 也 可 成 为 反应 的 毒物 (poison)。 这 表明 催化 剂 
i 


均 相 酸 碱 催化 


酸 碱 催化 可 分 为 均 相 与 多 相 两 种 。 在 历史 上 对 均 相 的 酸 碱 催 化 研究 得 较 
多 ,而 对 于 复 相 的 酸 碱 催化 如 前 所 述 ,由 于 对 表面 的 吸附 态 以 及 表面 的 活性 中 心 
研究 得 还 很 不 充分 ,所 以 其 理论 没有 前 者 成 熟 。 但 均 相 催化 的 蘑 些 机 理 , 也 可 供 
复 相 催化 参考 。 

在 酸 催化 反应 中 包含 了 催化 剂 分 子 把 质子 转移 给 反应 物 ， 因此 催化 剂 的 效 
率 常 与 酸 催化 剂 的 酸 强度 有 关 。 在 酸 催 化 时 , 酸 失去 质子 的 趋势 可 用 它 的 解 离 
常数 天 来 衡量 : 


HA+H:0— H;01+ 十 A- 
酸 催化 反应 的 平衡 常数 ,应 与 酸 的 解 离 常数 KK, 成 比例 。 实 验 表 明 二 者 有 如 下 
的 关系 : 
k=G,K: 
或 lg 太一 lg G,+alg K, (12. 80) 


式 中 G, ,a 均 为 常数 , 它 决定 于 反应 的 种 类 和 反应 条 件 。 表 12. 5 是 乙 醛 水 合 物 
(在 丙酮 溶液 中 ) 用 各 种 酸 作 催化 剂 时 ,脱水 反应 的 数据 ,该 反应 为 


CH;CH(OH), at CH;CHOTT H;O 


图 12. 22 是 lg k, 对 lgK, 作 图 的 结果 ,K. 是 在 水 溶液 中 测量 的 解 离 常 数 ， 
图 中 的 结果 符合 式 (12. 80)。 

对 于 碱 催化 的 反应 , 碱 的 催化 作用 平衡 常数 &, 同样 与 它 的 解 离 肖 数 上 ,有 
如 下 的 关系 ，; 


b=G, Ke (12. 81) 
式 中 Gu,B 均 为 常数 ,也 由 反应 的 种 类 和 反应 条 件 决定 。 这 两 个 式 子 中 的 ,8 均 
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表 12.5 在 298 K 时 乙 醋 水 合 物 脱水 反应 的 数据 


角 商 芝 数 


|i 酚 i a | Wh a ht i 二 由 1 06X10 
; 邻 气 莱 栈 | 省 寺 条 ;3.2X10 
间 确 基 芋 酚 0. 160 & 3X107 
令 硝 基本 本 A i 
有 
过 ,4 6= 三 氧 苯 除 a 
再 本 站 -0 革 审 a 证 
忆 酸 19.2 1.76X10” 
甲酸 43.5 国 rb i 
10 ,3:6 二 确 基 蔡 队 ， ,| 91:0 、 0 
一 | 省 代 乙 志 th i a Dit 
CA 名 4 二 硝 革 烛 米 i 
“电台 : 到 用 克基 再 囊 : Fo xhon | 
14 | 二 氧 乙 酸 [下 允 | 5 


CY 


eis 


岂 


lgk, 


EE EE .EE Es 


图 12. 22 在 乙醚 水 合 物 的 脱水 过 程 中 ,各 种 酸 的 催化 常数 的 Brbnsted 关系 图 
(图 中 数字 即 为 表 12.5 中 的 序 导 ) 


为 正 值 , 其 值 介 于 0 一 1 之 间 。 
在 碱 性 溶液 中 碱 的 解 离 常 数 
B 十 HO 一 一 BH- 二 OH-~ 
LBH™Y [OH™ ] 
LB] 
式 (12. 80) 和 式 (12. 81) 有 时 称 为 Brpnsted( 布 朗 斯 特 德 ) 关 系 式 或 Brbnsted 定 
律 。 如 果 催 化 剂 是 多 元 酸 ( 或 碱 ) , 它 能 解 离 ( 或 接受 ) 多 于 一 个 质子 ,例如 丙 二 酸 


相 包 二 (lz2. 82) 
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CH: (COOH)， 或 PO;- 等 , 则 Br$nsted 关系 式 应 稍 加 修正 。Br$nsted 关系 式 
对 均 相 反应 能 相当 好 地 符合 ,有 时 也 可 适用 于 非 均 相 的 反应 。 

酸 或 碱 催化 反应 常 被 解释 为 经 过 离子 型 的 中 间 化 合 物 , 即 经 过 碳 正 离子 或 
磋 负 离子 而 进行 的 。 例 如 : 


S (反应 物 ) 十 HA ( 酸 催化 剂 ) 一 > SH+ 十 A- 
SH+ 十 A- -一 ~ 产物 十 HA 


或 S (反应 物 ) 十 B ( 碱 催化 剂 ) 一 = S 十 HB”* 
z S- 十 HB+ 一 -> 产物 十 了 


具体 的 例子 如 :在 催化 剂 AlCl, 的 作用 下 蔡 与 商 代 烃 的 反应 称 为 Friedel-- 
Crafts( 弗 瑞 德 - -克拉 夫 芯 ) 反 应 ,反应 的 机 理 是 
.。 间 
Cs Hu: Cl: + Al:Cl = C+ H 十 [AICL]- 
Cl 


AlCl 是 Lewis( 路 易 斯 ) 酸 ,接受 电子 对 产生 碳 正 离子 ,然后 再 按 下 式 反应 ， 


Cs Hi 


Orem — yd tH 


[AICL]- 二 H+ 一 > AICk + HC - 


络 合 催化 


络 合 催化 (coordination catalysis) 又 称 为 配 位 催化 ,其 合 义 是 泛 指 在 反应 过 
程 中 ,催化 剂 与 反应 基 团 直接 形成 中 间 络 合 物 ,使 反应 基 团 活化 ,因此 称 为 络 合 
催化 。 如 果 反 应 基 团 与 催化 剂 所 形成 的 络 合 物 中 ， 确定 具有 配 键 的 则 称 为 配 位 
催化 。 当 前 络 合 催化 和 配 位 催化 二 词 并 用 。 

络 合 催化 是 均 相 催化 进展 的 主流 ,上 和 目 20 世纪 50 年 代 初 期 Ziegler — Na 
( 齐 格 勒 - 纳 塔 ) 型 催化 剂 2 的 出 现 以 来 ， 以 金属 络 合 物 为 基础 的 催化 剂 研究 有 很 
大 的 发 展 。 现 在 一 些 过 渡 金 属 络 合 物 已 成 为 加 氢 、 脱 氧 、 氧 化. 异 构 化 水合, 凑 
基 人 合成、 高 分 子 聚 合 等 类 型 反应 过 程 的 催化 活化 中 间 物 。 通 过 对 这 些 催化 过 程 
的 研究 , 络 合 物 催化 剂 的 活性 .选择 性 .稳定 性 等 特点 ,已 经 逐渐 在 工业 应 用 上 显 


DD 由 四 氮 化 钛 -三 乙 基 铝 LTiCh 一 Al(Cs Hs)3j 组 成 的 催化 剂 , 适 用 于 常 压 下 催化 乙 郴 襄 合 ,所 得 课 
乙烯 具有 良好 的 性 能 。 此 类 催化 剂 是 Ziegler 和 Natta 在 20 世纪 50 年 代 发 明 的 , 故 被 称 为 Ziegler 一 Natta 
催化 剂 。 以 后 人 们 把 这 一 概念 扩大 , 凡 催 化 剂 中 有 一 种 过 渡 元 素 , 可 提供 x 络 合 空位 ,而 男 一 种 金属 起 还 
原 性 烷 基 化 作用 ,把 起 这 两 种 作用 的 金属 配对 的 催化 剂 统称 为 Ziegler 一 Natta 型 催化 剂 。 
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示 出 来 。 

络 合 活化 催化 作用 (简称 为 络 合 催化 ) 吸 取 了 近代 络 合 物化 学 和 化 学 键 理论 
方面 的 成 就 ,并 随 着 这 些 科学 理论 和 研究 方法 的 发 展 而 兴盛 起 来 。 它 在 化 学 工 
业 中 的 重大 作用 ,又 促进 了 络 合 物化 学 和 化 学 键 理论 的 进一步 发 展 。 尤 其 重要 
的 是 发 现 许多 具有 催化 性 能 的 络 合 物 还 可 以 作为 反应 的 中 间 体 被 分 离 出 来 。 通 
过 对 这 些 分 离 出 来 的 中 间 体 的 性 质 .结构 等 方面 的 研究 ,可 以 更 深入 地 理解 催化 
反应 中 的 机 理 , 这 对 了 解 催化 作用 的 本 质 是 非常 重要 的 ,从 而 也 对 制备 和 筛选 催 
化 剂 提供 更 多 的 科学 依据 。 

金属 特别 是 过 渡 金 属 有 很 强 的 络 合 能 力 [ 过 渡 金属 元 素 的 价 电 子 层 有 5 个 
(n 一 1)d,1 个 ns 和 3 个 np, 共有 九 个 能 量 相 近 的 原子 轨道 ,容易 组 合成 d,s,p 
的 杂 化 轨道 。 这 些 杂 化 轨道 可 以 与 配 体 以 配 键 的 方式 结合 而 形成 络 合 物 。 凡 是 
含有 两 个 或 两 个 以 上 孤 对 电子 或 键 的 分 子 或 离子 都 可 以 作为 配 体 ], 能 生成 多 
种 类 型 的 络 合 物 ,其 催化 活性 都 与 过 渡 金 属 原子 或 离子 的 化 学 特性 有 关 , 也 就 是 
与 过 渡 金 属 原子 (或 离子 ) 的 电子 结构 ,成 键 结构 有 关 。 同 一 类 催化 剂 ,有 时 既 可 
在 溶液 中 起 均 相 催化 的 作用 ,也 可 以 使 之 成 为 固体 催化 剂 在 多 相 催化 中 起 作用 。 
例如 有 人 用 PdCl 为 催化 剂 , 在 异 辛 烷 溶 液 中 通过 均 相 催化 过 程 将 乙烯 合成 醋 
酸 乙烯 。 如 把 PdCl; 附 载 于 Al,O; 上 也 可 产生 非 均 相 催化 过 程 , 且 都 是 形成 
PdCl, 一 C; H, 中 间 络 合 物 , 其 催化 活性 也 几乎 相等 。 因 此 ,对 于 络 合 催化 的 研 
究 , 往 往 可 以 通过 均 相 催化 反应 来 认识 多 相 催 化 活性 中 心 的 本 质 和 催化 作用 的 
机 理 。 

络 合 催化 是 20 世纪 中 期 以 后 发 展 起 来 的 ,特别 是 近 几 年 中 有 很 大 的 进展 ， 
它 是 以 化 学 键 理论 作为 考虑 问题 的 出 发 点 ,并 在 多 相 催 化 中 同时 考虑 一 些 物 理 
因素 的 影响 。 因 此 ,目前 认为 络 合 催化 是 极 有 前 途 的 一 个 催化 理论 。 

由 于 近代 的 石油 化 工 中 的 基本 有 机 原料 合成 和 材料 合成 工业 (包括 高 分 子 
材料 .复合 材料 .新 型 功能 材料 等 ) ,主要 是 建立 在 燃 烃 、 烯 烃 化 学 的 基础 上 ,并 广 
泛 地 使 用 了 络 合 催化 。 所 以 ， 随 着 我 国 石油 化 学 工业 的 发 展 , 络 合 催化 剂 必 将 区 
得 大 量 的 使 用 。 

络 合 催化 的 机 理 , 一 般 可 表示 为 


| | 
MY XE MY 
~ | A L NN 


中 | 
空位 中 心 空位 中 心 


式 中 M 代表 中 心 金属 原子 ,Y 代表 配 体 ,X 代表 反应 分 子 。 
首先 ,反应 分 子 可 与 配 位 数 不 饱 和 的 络 合 物 直接 配合 ,然后 配 体 ( 即 反应 分 
子 X) 随 即 转移 插 人 相 邻 的 M 一 Y 键 中 ,形成 M 一 X 一 Y. 键 (M 一 Y 键 属于 不 移 
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定 的 配 键 ) ,插入 反应 又 使 空位 恢复 ,然后 又 可 重新 进行 络 合 和 插入 反应 。 所 以 
络 合 催化 过 程 中 的 这 种 “空位 中 心 ” 和 固体 催化 剂 的 “表面 活性 中 心 ? 具 有 相同 的 
作用 。 在 解释 催化 的 活性 机 理 和 中 毒 效 应 时 都 可 使 用 这 种 概念 。 

以 下 以 乙烯 氧化 制 乙 醛 为 例 介绍 络 合 催 化 过 程 的 梗概 。 

乙 燃 在握 化 甸 及 氢化 铜 溶液 中 氧化 成 乙 醛 的 方法 ,在 1959 年 已 用 于 生产 ， 
至 今 仍 不 失 为 生产 乙 醋 的 好 方法 。 这 一 反应 可 表示 为 


(1) C,H,+PdCh,+H,O — >» CHCHO 十 Pd 十 2HCI 
然后 CuCl; 将 Pd 氧化 为 PdCl; ,而 生成 的 CuCl 可 以 较 快 地 被 氧化 为 CuCl;, 即 
(2) 2CuCl, 十 Pd 一 - 2CuCl+ PdCl, 
(3) 2CuCl 二 2HCI 十 元 ”> 2CuCl, +H,O 
式 为 


C,H, 十 元 > CH,CHO 


当 溶 液 中 H+ 和 Cl- 为 中 等 浓度 时 ,研究 得 知 其 动力 学 方程 式 为 
_d[CH]_，[PddD][CH 


dt FrH+r]TcCl] 
即 对 [Pd(IT) ] 和 [CH 是 一 级 的 ,对 LH jj 和 LCI j 分 别 是 一 级 阻 化 和 二 级 
阻 化 。 z 

这 个 反应 的 机 理 可 能 是 PdCl; 在 足够 高 的 Cl 浓度 中 以 [PdCl J 存在, 它 
能 强烈 与 乙烯 作用 而 生成 [CH, PdCl,] 离子 ,然后 该 离子 与 水 作用 ,发 生 配 位 
基 的 置换 , 即 


(1) [Pdcl]: 十 CH, 一 [C:H, PdCcl]- 十 Cl 

(2) [Cs Hs PdCl, ]- 十 H;O 一 一 [PdCl (Hi:0)C: Hi 十 Cl- 

(3) [PdCl〈H:O)C:,H, ] 十 H:O 一 一 [PdCcl (OH)C;: HJ] 十 H;O+ 
反应 (1) 说 明 反 应 速率 对 于 [Pd(IID) ] 和 [LC: HH 是 一 级 的 。 从 反应 (1),(2)，(3) 
可 见 , 反 应 对 [Cl ] 是 二 级 阻 化 ,而 对 L[LH-”] 是 一 级 阻 化 的 。 

反应 下 一 步 是 经 过 插入 反应 和 [PdCl。 (OH)C:H, ] 离子 的 内 部 重 排 ( 即 x 
络 合 物 [PdCl。 (OH)C;H] 转化 为 o 络 合 物 )。 


Cl Cl 


(4) | cipd ... | a CrPa—CH:CH:OH 
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此 步 是 乙烯 插 人 到 金属 氧 键 (Pd 一 9) 中 去 ,所 得 到 的 中 间 体 很 不 稳定 ,迅速 发 生 
重 排 而 得 到 产物 乙 醛 和 不 稳定 的 铠 氢化 合 物 , 后 者 迅即 分 解 产 生 金 属 色 。 
Cl Cl 和 
| 重 排 


(5) i CH,OH 


| 
CHCHO( 产 物 ) 十 ry 


[_ | 
— Pd 十 HCI 十 Cl 


金属 Pd 经 Cucl 氧化 后 得 到 PdCl ,再 参与 反应 。 而 生成 的 CuCl 又 迅速 被 
氧化 为 CuCl 。 这 样 就 构成 循环 ,反复 使 用 。 


el pd = i 
2CuCl 十 2HCI 二 50; — > 2CuCl, +H,O 


此 外 ,还 有 一 些 重 要 的 络 合 催化 作用 ,有 些 已 用 于 工业 生产 ,如 烯烃 氢 甲 酰 
化 反应 (以 钴 或 铸 含 腾 配 位 体 的 痰 基 化 合 物 为 催化 剂 ) .一 烯烃 配 位 聚合 [以 
TiCl,/Al(C, Hs)， 为 催化 剂 的 乙烯 聚合 反应 ,以 及 以 TiCl,/MgCl, 为 催化 剂 的 
丙烯 聚 合 反应 ] .烯烃 氧化 取代 反应 (以 PdCl,; /HCI 为 催化 剂 的 乙烯 氧化 反应 )、 
烯烃 歧化 反应 [一 般 用 Ziegler - Natta 型 均 相 催化 剂 ,如 WCls /CHsAlCl,/ 
C:HsOH,MoCl(NO:) (Ph):/(CH:)s AlCl]、 甲 醇 痰 基 化 和 甲 酯 痰 基 化 反应 
(催化 剂 都 是 钳 的 络 合 物 ) 等 等 。 

总 之 ,在 络 合 催化 过 程 中 ,或 者 催化 剂 本 身 是 络 合 物 ,或 者 是 反应 历程 中 催 
化 剂 与 反应 物 生 成 了 络 合 物 , 因 此 在 研究 催化 反应 的 历程 时 ,需要 充分 考虑 到 络 
合 物 的 结构 特点 。 

络 合 反应 可 以 在 单 相 中 进行 ,也 可 以 在 复 相 中 进行 。 在 单 相 中 粒子 的 接触 
多 ,因此 在 不 太 高 的 温度 下 就 可 具有 较 高 的 活性 ,所 以 单 相 络 合 在 化 工 生产 中 广 
泛 的 应 用 于 加 和 氢 、 脱 氢 、 异 构 化 羟基 合成 .聚合 反应 等 。 其 缺点 是 催化 剂 与 反应 
混合 物 的 分 离 问 题 ,这 不 仅 在 络 合 催化 中 即使 在 一 般 的 均 相 催 化 中 都 存在 这 一 
问题 。 因 此 ,如 何 使 固体 催化 剂 单 相 化 ,是 需要 进一步 研究 的 问题 。 


酶 催化 反应 


在 生物 体 进行 的 各 种 复杂 的 反应 ,如 蛋白质、 脂肪 .碳水 化 合 物 的 合成 ,分解 
等 等 基本 上 都 是 酶 催化 作用 (enzyme catalysis)。 绝 大 部 分 已 知 的 酶 本 身 也 是 
一 种 蛋白 质 , 其 质点 的 直径 范围 在 10 一 100 nm 之 间 。 因 此 酶 催化 作用 可 看 作 
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是 介 于 均 相 与 非 均 相 催化 之 间 , 既 可 以 看 成 是 反应 物 与 酶 形成 了 中 间 化 合 物 ,也 
可 以 看 成 是 在 酶 的 表面 上 首先 吸附 了 底 物 (在 讨论 酶 催化 作用 时 常 将 反应 物 叫 
做 底 物 ,substrate) ,而 后 再 进行 反应 。 


实验 证 明 , 酶 催化 作用 的 速率 与 酶 、. 底 物 ,. 温度. pH 以 及 其 他 干扰 物质 有 


关 。 在 定 温 下 ,对 于 某 一 特定 的 酶 催化 作用 来 说 ,典型 曲线 如 图 12. 23 所 示 ( 图 
中 纵 坐 标 为 反应 速率 , 横 坐 标 为 底 物 的 浓度 LSJ) 。 当 底 物 的 浓度 LS 很 大 时 , 反 


应 速率 { 一生 ) 与 [S] 无 关 (水 平 线段 ) ,只 与 酶 的 总 浓度 成 正比 。 而 当 [S] 的 数 


值 较 小 时 ,反应 速率 与 [SJ 成 线性 关系 , 且 与 酶 的 总 浓度 也 成 正比 。 

Michaelis( 米 恰 利 ) 和 Menten( 门 顿 ) 先 后 研究 了 酶 催化 反应 动力 学 ,提出 了 
酶 催化 反应 的 历程 , 即 Michaelis-Menten 机 理 ,指出 酶 (E) 与 底 物 (S) 先 形成 中 
间 化 合 物 (ES) ,然后 中 间 化 合 物 (ES) 再 进一步 分 解 为 产物 ,并 释放 出 酶 (E): 


| 上 k 
S+E 一 一 ES 一 > 下 十 P 


ES 分 解 为 产物 (P) 的 速率 很 慢 , 它 控 制 着 整个 反应 的 速率 。 采 用 稳 塞 近似 法 
处 理 


eh [S][E] 一 和,[ES] 一 we [ES]=0 
所 以 
[ES]— (12. 83) 
式 中 Ku 二 《= 和 -十 得 称 为 米 氏 常数 (Michaelis constant) ,这 个 公式 也 叫做 米 氏 公 


式 。 所 以 ,反应 速率 为 
人 


将 [ES] 的 表示 式 代 人 后 ,得 


r=h [ES]= ">. [JS (12. 84) 
Ku 
,Ee 


所 以 米 氏 常数 实际 上 相当 于 反应 :E 十 S 一 一 ES 的 不 稳定 常数 。 
若 令 酶 的 原始 浓度 为 [E,], 反 应 达 稳 态 后 , 它 一 部 分 变 为 中 间 化 合 物 [ES]， 
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另 一 部 分 仍 处 于 游离 状态 。 所 以 
ELITES | 

或 [LE |= [EES 

代入 式 (12. 83) 后 ,得 


_ [E, 1LS] 
LES- +[S] 

,如 以 反应 速率 为 纵 坐 标 ， 以 底 物 浓度 LS] 为 横 坐 标 , 按 式 (12.85) 作 图 , 则 
得 图 12. 23。 当 [S] 很 大 时 ,Kw [S$],+=ks [E。,], 即 反应 速率 与 酶 的 总 浓度 成 
正比 ,而 与 LSj] 的 浓度 无 关 , 对 [S] 来 说 是 零 级 反应 。 


(12. 85) 


图 12. 23 .典型 的 酶 人 恨 化 反应 速率 曲线 


当 [SJ] 很 小 时 , Ku 十 [S]~ Km， "一 姨 -[EoJ[S], 反 应 对 LS] 来 说 是 一 级 反 


。 这 一 结论 与 实验 事实 是 一 致 的 。 
当 [S] 一 ce 时 ,速率 趋 于 极 大 (ru。), 即 mr, 一 AT[E,], 代 人 式 (12.85) ,得 


a 
i (12. 86) 
当 r 一 如 时 ， Kw=[S], 也 就 是 说 当 反 应 速率 达到 最 大 速率 的 一 半 时 , 底 物 的 浓 
度 就 等 于 米 氏 常数 。 
将 式 (12. 86) 重 排 后 ,可 得 
1_Ku, 1 
人 Es] 7 《12.87) 


如 将 一 二 对 TS ] 作 图 ， ,从 直线 的 斜率 可 得 u ,从 直线 的 截 距 可 求 得 二 -地 者 联 立 从 
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而 可 解 出 Kw 和 ra。 


许多 酶 催化 反应 都 能 满足 式 (12. 85) ,但 这 并 不 能 作为 中 间 化 合 物 存在 的 绝 
对 证 明 。 以 后 用 吸收 光谱 的 方法 ,曾经 证 明了 对 于 一 些 酶 催化 反应 在 反应 过 程 
中 确实 存在 者 中 间 化 合 物 ， 

研究 酶 的 抑制 机 理 , 对 于 医药 .生理 有 重要 的 意义 ,通过 对 抑制 作用 的 研究 
可 以 了 解 一 些 生 理 过 程 , 以 及 药物 的 作用 (在 人 体内 的 化 学 反应 , 绝 大 多 数 都 是 
眩 催 化 反应 )。 四 

抑制 作用 有 很 多 种 ,其 中 一 种 叫做 现 争 性 抑制 作用 (competitive inhibi- 
tion) 。 这 类 抑制 剂 与 底 物 的 分 子 结构 及 大 小 相似 , 它 也 可 以 占据 酶 上 的 活性 位 
置 ,因而 与 底 物 发 生 竞争 。 如 以 I 代表 抑制 剂 , 则 


FE 十 S 一 人 


E 十 1 —— EI 
z [FE]=[E.] 一 [ES] 一 [EI] (12. 88) 
, _ [EJLS] [LEJ][D 
令 ; Km [ES] ， Kl= -TED 
_ Ku LES] _ [EJ[D 
则 [E]= Fal ， [EN=— 
代入 式 (12. 88) ,整理 后 得 : 
[E,] 
EES Ke | 1 Ku F 
[SJ Ki [S] 
反应 速率 z 
rh [ES] = RR— ee 下 
ES K. Ls 


当 [LSj 很 大 时 ,r, 二 有 [LEo], 这 和 没有 抑制 作用 时 是 一 样 的 。 上 式 也 可 以 
写作 


。 rm [SJ 
[SJ]+Kw (+R ) 
或 a 12. 89) 
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如 将 一 对 TS] 作 图， ,与 式 (12. 87) 相 比较 ， 其 截 距 与 没有 抑制 作用 时 是 一 致 的 ,但 


直线 的 斜率 却 不 同 。 

酶 催化 反应 有 以 下 突出 的 特点 。 

(1) 高 度 的 选择 性 和 单一 性 ”一 种 酶 通常 只 4 能 催化 一 种 反应 ,而 对 其 他 反 

应 不 具有 活性 (例如 脲酶 只 能 将 尿素 转化 为 氮 及 CO; ) 。 

(2) 酶 催化 反应 的 催化 效率 非常 高 , 比 一 般 的 无 机 或 有 机 催化 剂 可 高 出 
10* ~10* 倍 例如 一 个 过 氧化 氨 分 解 酶 的 分 子 ,能 在 1 s- 分 解 105 个 Hi0; 分 
子 。 而 石油 裂解 所 使 用 的 硅 酸 铝 催化 剂 ,在 773 K 条 件 下 , 约 4 s 才 分 解 一 个 烃 
分 子 。 
(3) 酶 催化 反应 所 需 的 条 件 温和 ,一 般 在 常温 常 压 下 即 可 进行 ”例如 ,合成 
氛 工 业 需 高 温 ( 一 770 K) 高 压 (~3X10* Pa), 目 需 特殊 设备 。 而 某 些 植物 茎 中 
的 固氮 生物 酶 ,非但 能 在 常温 常 压 下 固定 空气 中 的 氨 , 而 且 能 将 它 还 原 成 氨 。 

(4) 酶 催化 反应 同时 具有 均 相 反应 和 多 相反 应 的 特点 ” 酶 本 身 是 呈 胶 体 状 
态 而 又 分 散 的 ,接近 于 均 相 ,但 是 酶 催化 的 反应 过 程 是 反应 物 聚 集 (或 被 吸附 ) 在 
酶 的 表面 上 进行 的 ,这 又 与 多 相反 应 类 似 ， 

(5) 酶 催化 反应 的 历程 复杂 (从 而 速率 方程 复杂 ), 酶 反应 受 pH .温度 以 及 
离子 强度 的 影响 较 大 酶 本 身 的 结构 也 极其 复杂 ,而 且 酶 的 活性 也 是 可 以 调节 
的 ,如 此 等 等 ,这 就 增加 了 研究 酶 催化 反应 的 难度 。 

酶 催化 反应 越 来 越 多 地 受到 人 们 的 重视 ,不 仅仅 是 由 于 发 醇化 工 生产 及 污 
水 处 理 等 过 程 中 需要 借助 于 酶 来 完成 ,更 重要 的 是 它 在 生物 学 中 的 重要 性 ,没有 
酶 的 存在 ,几乎 所 有 的 生理 反应 和 生命 过 程 均 将 停止 ,许多 疾病 的 发 生 也 源 于 酶 
反应 的 失调 。 人 们 需要 深入 研究 酶 反应 的 机 理 , 以 解决 许多 疑难 病症 ,为 人 类 
造福 。 

” 酶 反应 的 高 效 性 和 专 一 性 是 由 酶 分 子 本 身 的 结构 所 决定 的 。 在 生物 体内 的 
酶 是 由 20 种 氨基 酸 以 不 同 的 方式 ( 即 双 螺 旋 结 构 ) 所 组 成 的 大 分 子 , 它 盘 旋 、 折 
合 构 成 了 极其 复杂 的 空间 结构 , 酶 催化 的 活性 中 心 一 般 就 位 于 表面 具有 特定 的 
空间 结构 之 中 。 


“ 自 催 化 反应 和 化 学 振 巷 


在 给 定 条 件 下 的 反应 系统 ,反应 开始 后 逐渐 形成 并 积累 了 某 种 产物 或 中 间 
体 ( 如 目 由 基 ) ,这些 产物 具有 催化 功能 ,使 反应 经 过 一 段 诱导 期 后 出 现 反 应 大 大 
加 速 的 现象 ,这 种 作用 称 为 自 ( 动 ) 催 化 作用 (Cautocatalysis) 。 

简单 的 自 ( 动 ) 催 化 反应 , 常 包含 三 个 连续 进行 的 动力 学 步骤 ,例如 


kil , 
A— BiC C1) 
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皮 S 
AT 二 HB -一 > AB (2) 
WN (3) 


在 式 (1) 中 ,起 始 反 应 物 较 缓慢 地 分 解 为 B 和 C, 产 物 中 BB 具有 催化 功能 ,与 反应 
物 A 络 合 ,如 式 (2) 所 示 。 然 后 ,AB 络 合 体 再 分 解 为 产物 C, 同 时 释放 出 B 来 ， 
如 反应 (3) 所 示 。 在 反应 过 程 中 ,一 旦 有 了 生成 ,反应 就 自动 加 速 。 自 催化 反应 
多 见于 均 相 催化 ,其 特征 之 一 是 存在 善 初始 的 诱导 期 。 

实践 证 明 ， 少量 的 抑制 剂 (inhibitor) 就 能 有 效 地 使 自动 催化 受到 抑制 。 但 
是 , 当 抑 制剂 消耗 完 ,解除 了 抑制 效应 后 ,自动 催化 作用 仍 能 继续 进行 。 

油脂 腐败 .橡胶 变质 以 及 塑料 制品 的 老化 等 均 属 包含 链 反应 的 自动 氧化 过 
程 ,反应 开始 进行 很 慢 , 但 都 能 被 其 自身 所 产生 的 自由 基 所 加 速 , 因 此 大 多 数 自 
动 氧化 过 程 存 在 着 自 催 化 作用 。 

自 催 化 反应 在 工业 上 有 时 也 有 实用 价值 ， 可 以 不 断 地 添加 原料 ， 使 产物 与 新 
添加 的 原料 充分 混合 ,保持 添加 物 的 比例 ， 并 控制 一 定 的 反应 条 件 ， 以 使 反应 系 
统 处 于 稳 态 而 反应 速率 则 始终 保持 最 大 。 

有 些 自 催化 反应 有 可 能 使 反应 系统 中 某 些 物 质 的 浓度 随时 间 ( 或 空间 ) 发 生 
周期 性 的 变化 , 即 发 生化 学 振荡 (chemical oscillation) ,而 化 学 振荡 反应 的 必要 
条 件 之 一 是 该 反应 必须 是 自 催化 反应 。 

现 举 两 个 化 学 振荡 反应 的 例子 。 

(1) 在 一 个 装 有 搅拌 装置 的 烧杯 中 ,首先 将 4. 292 g 再 二 酸 和 0. 175 g 硝酸 
饥 铵 深 于 0. 150 dmi .浓度 为 1.0 mol dm 的 硝酸 中 。 开 始 溶 液 呈 黄色 , 几 分 
钟 后 变 清 。 在 溶液 变 清 之 后 加 入 1. 415 g NaBr, 溶 液 的 颜色 就 会 在 黄色 和 和 无 色 
之 间 振 葛 ,振荡 周期 约 为 1 分 钟 。 如 果 另 外 加 人 几 毫 升 浓度 为 0.025 mol*dm 
的 试 亚 铁 灵 试剂 (Ferroin, 又 称 为 亚 铁 菲 绕 啉 离子 或 硫酸 亚 铁 二 复杂 菲 ), 则 次 
液 的 颜色 会 在 红色 和 蓝 色 之 间 振 划 ,可 持续 1 小 时 左右 。 

(2) 先 配制 三 种 溶液 :中 将 3.0 cm 浓 硫 酸 和 10 g NaBrO; 溶解 在 134 cm 
水 中 ,得 溶液 a;@ 将 1 g NaBr 溶解 在 10 cms 水 中 ,得 溶液 b;@ 将 2 g 丙 二 酸 
溶解 在 20 cm 水 中 得 溶液 c。 在 一 个 小 烧杯 中 先 加 入 6 cm 的 溶液 a, 再 加 入 
0. 5 cm’ 的 溶液 b, 然 后 加 1. 0 cm’ 的 溶液 c。 等 待 几 分 钟 ,让 溶液 变 清 后 再 加 入 
1.0 cm 浓度 为 0.025 mol* dm 的 试 亚 铁 灵 ,充分 混合 后 放 信 一 个 直径 为 
0. 09 m 的 医用 培养 租 中 并 加 上 盖 。 此 时 溢 液 呈 均 匀 的 红色 , 几 分 钟 后 溶 被 中 出 
现 蓝 色 ,并 成 环 状 向 外 扩展 ,形成 各 种 同心 圆 状 花纹 。 如 果 轻 轻 地 倾斜 培养 下， 
破坏 掉 扩 展 的 波 前 峰 ,可 形成 螺旋 状 的 花纹 * 并 时 空 有 序 。 

自从 1958 年 Belousov( 别 诺 索 夫 ) 首 次 报道 ,在 以 金属 久 离 子 作 催化 剂 时 ， 
柠檬 酸 被 HHBrO; 氧化 可 呈现 化 学 振荡 现象 之 后 ,Zhabotinskii( 柴 波 廷 斯 基 ) 等 
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人 已 报道 了 有 些 反 应 机 RE 在 这 之 后 ,又 发 现 了 一 批 溴 酸 盐 的 
类 似 反 应 。 由 于 历史 上 的 原因 ,人 们 将 此 类 反应 统称 为 B-Z 反 应 ,它们 都 是 自 
催化 反应 。 关 于 B-Z 反应 的 机 理 , 虽 然 已 经 做 了 大 量 的 研究 ,提出 了 一 些 机 理 ， 
其 中 有 些 机 理 已 为 人 们 所 接受 ,但 总 的 说 来 ， I 
理 , 还 需要 做 进一步 研究 。 

可 以 从 动力 学 的 角度 来 分 析 振 萝 反 应 。 设 系统 是 由 A， B 两 组 分 所 构成 以 
LAJ],[LBJ 表 示 其 浓度 ,反应 的 速率 方程 设 为 


d 2 


一 上 (LAJ[B]) 


am, ([A][B]) 


式 中 ,$$ 是 [A] ,LB] 的 非 线性 国 数 。 如 果 系 统 处 于 稳 态 , 则 
太 ([AJj,[LB],)=” ([ A] LB],})=0 
式 中 注脚 ”“s" 代 表 稳 态 时 的 浓度 。 震 偶 离 稳 态 , 则 可 得 
d [LA] fC(LAJLB]) 
d[B] #[LA]LB]) 
对 这 一 微分 方程 求解 ,就 得 到 一 个 联系 LA],LBJ 的 公式 , 称 为 反应 轨迹 曲线 ( 因 
为 若 以 LAj,[LBj] 为 坐标 ,根据 公式 就 可 描绘 出 一 条 反应 过 程 中 A,B 浓度 的 变化 
曲线 }。 如 果 轨 迹 是 封闭 曲线 , 则 A 与 B 的 浓度 就 能 沿 曲 线 稳定 地 周期 变化 , 反 
应 便 呈 振 葛 现象 。 
曾经 提出 过 不 少 模型 来 研究 化 学 振 划 反应 的 机 理 , 如 Lotka 一 Volterra( 洛 
特 卡 一 沃尔特 拉 ) 的 自 催 化 模型 ， 
(1) A 十 义 Ee 2X op 一 k, [A I[X] 
[ 
dt 


(2) i [XILY] 


严 0 
(3) Ye ra 一 人 一 1 ks [LY] 


其 净 反 应 则 是 A 一 > 下 。 对 这 一 组 微分 方程 求解 (过 程 从 略 ) ,得 到 
ks [XJ]—ksln [X] 十 如 [Y] 十 各 [Ajln [Y] 一 常数 


这 一 方程 的 具体 解 , 可 用 两 种 方法 表示 ,一 种 是 用 [Xj] 和 [LY 对 时 间 i 作 图 ,得 图 
12. 24 a 12. 25; 表 
明 反 应 轨迹 为 一 封闭 椭圆 曲线 。 
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图 12. 25 ”不同 起 始 反应 物 浓度 出 现 的 不 同 封闭 轨 太 


如 果 系 统 是 敞开 系统 ,在 反应 过 程 中 不 断 地 提供 A( 例 如 在 流动 系统 中 不 断 
加 入 A) ,最 终 产物 下 对 反应 无 多 大 影响 , 移 去 与 否 均 可 。 由 于 A 的 不 断 补 充 ， 
系统 总 是 远离 平衡 态 , 始 终 保 持 A:G。 为 较 负 的 值 ,以 便 有 足够 的 驱动 力 使 反应 
自发 进行 。 倘 若 不 补充 A,A 不 断 消耗 ,反应 的 振荡 是 不 会 维持 多 久 的 。 

中 间 产物 X,Y 的 浓度 的 周期 性 变化 可 以 解释 为 :反应 开始 时 其 速率 可 能 并 
不 快 ,但 由 于 反应 (1) 生 成 了 XX, 而 X 又 能 自 催化 反应 (1), 所 以 X 又 增 。 随 着 X 
的 生成 ,使 反应 (2) 发 生 。 开 始 立 的 量 可 能 是 很 少 的 , 故 反应 (2) 较 慢 ,但 反应 
(2) 生 成 的 Y 又 能 自 催化 反应 (2) ,使 立 的 量 又 增 。 但 是 在 增加 立 的 同时 是 要 
消耗 X 的 , 则 反应 (1) 的 速率 下 降 ,生成 X 的 量 下 降 。 而 XX 量 的 下 降 又 导致 反应 
(2) 的 速率 变 慢 。 随 着 Y 量 的 变 少 , 消 耗 X 的 量 也 减少 ,从 而 使 X 的 量 再 次 增 
加 。 如 此 反复 进行 ,表现 为 X,Y 浓度 的 周期 变化 。 

Lotka( 洛 特 卡 ) 是 美国 生态 学 家 ,Volterra( 沃 尔 特 拉 ) 是 意大利 数学 家 ,他 们 最 
初 是 为 模拟 生态 现象 而 提出 来 的 动力 学 模型 ,在 自然 界 中 有 些 动物 的 数量 并 不 总 
是 单调 地 变化 ,而 是 可 以 随时 间 振 功 。 例 如 ,在 亚 得 利 亚 海中 有 两 种 鱼 类 常常 交 车 
出 现 。 假 如 把 X 和 立 看 作 两 种 鱼 类 ,A 是 某 种 营养 物质 , 则 前 述 Lotka 一 Volterra 
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模型 可 代表 鱼 X 吃 了 芝 养 物质 A 而 增殖 , 鱼 YY 吃 了 鱼 义 而 增殖 ,同时 色 YY 会 自然 
死亡 变 成 下 。 这 个 模型 也 可 以 模拟 其 他 生态 过 程 ,例如 可 以 把 A 看 作 是 草 ,X 是 
鹿 ,Y 是 狼 , 于 是 鹿 吃 草 而 增殖 , 狼 吃 鹿 而 增殖 ,同时 狼 自 然 死 亡 。 

丸 一 个 有 趣 的 振 划 反应 模型 称 为 Brusselator 振荡 器 [是 由 Prigogine 的 研 
究 组 在 Brussels( 布 鲁 塞 尔 ) 提 出 来 的 ], 这 个 模型 由 如 下 几 步 构成 ， 


| 


(1) ee ST 
dt 
(2) DR dp, [XJ] LY] 
(3) ee l pk [BIEX) 
ki 
(4) X 一 -~ Se 2] [和 


反应 物 A 和 B 的 浓度 仍 用 不 断 供给 的 方式 以 维持 为 定 值 (敞开 系统 )。 在 上 列 
一 组 微分 方程 中 ,只 有 LXj,LYj」 两 个 变数 。 采 用 稳 态 处 理 法 可 以 解 出 LX],LY] 
的 值 。 计 算 结果 用 图 12. 26 表示 。 有 趣 的 是 不 管 系统 中 A,B 的 起 始 浓度 如 何 


上 


[x] 


图 12.26 极限 环 示意 图 (1) 


的 简化 模型 表示 


C1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 


(也 即 不 管 X 和 YY 的 起 始 浓 度 如 何 ), 反 
应 的 结果 ,系统 中 X,Y 的 浓度 变化 总 是 
会 进入 同一 个 封闭 轨迹 。 这 个 封闭 轨迹 
称 为 极限 环 (limit cycle) ,如 图 12. 26 所 

示 ,循环 周期 则 与 反应 的 速率 常数 有 关 。 
对 于 前 南 所 举 的 B-Z 反应 的 第 一 

个 实例 中 ,Br 和 Ce” ,Ce 离子 浓度 呈 
周期 性 变化 ,其 反应 历程 也 是 十 分 复杂 
的。R. Noyes( 诺 伊 斯 ) 曾 提出 过 一 个 较 
为 合理 的 反应 模型 ,其 中 包括 18 个 基 元 
”反应 和 21 种 物质 ,其 主要 步骤 可 用 如 下 


ES 
X+Y—»C 

和 信和 吉 入 半 交 
2 有 一 门 
—- YY 


这 种 简化 模型 又 称 为 Dre 一 gonator( 由 Noyes 及 其 研究 组 在 Oregon 研究 出 来 
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的 ) 。 反 应 式 中 X 表示 HBrO; ,Y 为 Br ,Z 为 2Cet+ ,[A],[B],[C],[D] 在 反应 
emp 其 中 步骤 (3) 是 自 催 化 
作用 。 根 据 上 述 模 型 可 写 出 一 个 微分 方 
程 组 , 解 这 方程 组 就 可 得 到 X,Y 和 Zz 的 浓 
度 周期 变化 情况 ,如 图 12. 27 所 示 。 z 
” 综 上 所 述 ,振荡 现象 的 发 生 必须 满足 

如 下 几 个 条 件 : 中 反应 必须 是 敞开 系统 ， 
且 远 离 平 衡 态 ;@@ 反应 历程 中 应 包含 有 自 
众 化 的 步骤 ;@@ 系统 必须 能 有 两 个 稳 态 存 
在 ; 即 具有 双 稳 定性 (bistability) (可 形象 z 
化 的 用 钟 摆 比 喻 ,在 给 定 条 件 下 , 当 钟 所 ”0? [X] 
摆动 到 右 方 最 高 点 后 , 它 就 会 自动 地 摆 向 。 图 12. 27 极限 环 示意 图 (2) 
左 方 的 最 高 点 ; 当 化 学 反应 中 红色 的 组 分 
增加 到 一 定 程度 后 , 它 就 会 自动 地 向 产生 蓝 色 组 分 的 方向 变化 ) 。 

振荡 现象 在 生物 化 学 中 可 以 有 很 多 例子 ,如 动物 心脏 的 有 节律 的 跳动 ;在 新 
陈 代谢 过 程 中 占 重要 地 位 的 糖 醉 解 反 应 中 ,许多 中 间 化 合 物 和 酶 的 浓度 是 随时 
间 而 周期 性 变化 的 (振荡 周期 约 为 几 分 钟 的 数量 级 )。 所 谓 的 生物 钟 (biological 
bell) 也 是 一 种 生物 振 葛 现象 。 

生物 的 有 序 不 仅 表 现在 时 间 上 ， 也 表现 在 空间 特性 a 
形状 .蝴蝶 翅 膀 上 的 花纹 ,动物 的 皮毛 等 都 呈现 出 很 漂亮 的 规则 图 案 , 这 些 现 
象 是 无 法 用 Boltzmann 的 有 序 原 理 来 解释 的 ,甚至 可 以 说 是 背道而驰 的 。 按 
照 达 尔 文 的 生物 进化 论 以 及 社会 学 家 关于 人 类 社会 的 进化 学 说 ,发 展 过 程 趋 
向 于 种 类 繁多 ,结构 和 功能 变 得 复杂 。 但 无 论 是 生物 系统 还 是 社会 系统 总 是 
趋 于 更 加 有 序 ,更 加 有 组 织 , 而 不 像 物理 学 家 和 化 学 家 所 预言 的 总 是 趋向 于 平 
衡 和 无 序 。 这 两 种 观念 是 截然 不 同 的 ,直到 20 世纪 60 年 代 末 ,Prigogine 学 派 
对 不 可 逆 过 程 热力 学 取得 重大 成 就 后 才 有 所 了 解 ; 振 葛 反应 必然 是 耗 散 结 
构 ,化 学 振荡 的 动力 学 具有 非 线 性 的 微分 速率 公式 。Prigogine 把 那 种 在 开放 
和 远离 平衡 的 条 件 下 ,在 与 外 界 环境 交换 物质 和 能 量 的 过 程 中 ,通过 采用 适当 
的 有 序 结构 状态 来 耗 散 环境 传 来 的 能 量 与 物质 (由 于 它 是 敞开 系统 ,因此 不 能 
像 封闭 系统 那样 采取 无 序 的 结构 来 耗 散 环 境 苇 来 的 能 量 ) ,在 耗 散 过 程 中 ,以 
i 


构 ”Cdissipative structure)。 
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本 章 基 本 要 求 


1. 了 解 目前 较 常 用 的 反应 速率 理论 。 特 别 是 对 碰 特 理论 和 过 渡 态 理论 
要 知道 它们 分 别 采 用 的 模型 推导 过 程 中 引进 的 假定 .计算 速率 常数 的 公式 及 
理论 的 优 缺点 。 会 利用 这 两 个 理论 来 计算 一 些 简 单反 应 的 速率 常数 ， i 
化 能 、 阁 能 和 活化 烩 等 能 量 之 间 的 关系 。 

2. 了解 微观 反应 动力 学 的 发 展 概况 ,常用 的 实验 方法 和 该 研究 在 理论 上 的 意义 。 

3. 了 解 溶液 反应 的 特点 和 溶剂 对 反应 的 影响 ， 委 齐 断 加 了 强度 对 不 同 区 
应 速率 的 影响 ( 即 原 盐 效 应 ) 。 了 解 扩散 对 反应 的 影响 。 

4， wn lab en gn ree 学 会 用 弛 刑法 来 计算 简单 快速 对 
时 反应 的 两 个 速率 常数 。 

5. 了 解 光化学 反应 的 基本 定律 ,光化学 平衡 与 热 化 学 平衡 的 区 别 以 及 这 
类 反应 的 发 展 趋势 和 应 用 前 景 。 学 握 量子 产 率 的 计算 和 会 处 理 简单 的 光化学 
反应 的 动力 学 问题 。 
” 6. 了解 化 学 激光 的 原理 、 发 展 趋势 和 应 用 前 景 。 

7. 了 解 催化 反应 特别 是 酶 催化 反应 的 特点 ， .催化 剂 之 所 以 能 改变 反应 速 
率 的 本 质 和 常用 催化 剂 的 类 型 。 

8. 了 解 自 催化 反应 的 特点 和 产生 化 学 振荡 的 原因 。 
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复 习 是 


1. 简 述 碰撞 理论 和 过 渡 态 理论 所 用 的 模型 .基本 假设 和 优 缺 点 。 

2, 碰撞 理论 中 的 阐 能 下 .的 物理 意义 是 什么 ?与 Arrhenius 活化 能 五 在 数值 上 有 何 
关系 ? 

3， 碰撞 理论 中 为 什么 要 引信 概率 因子 P,P 小 于 1 的 主要 原因 是 什么 ? 

4. 有 一 双 分 子 气 相反 应 Atg) 十 B(g) 一 > P(g) ,如 用 简单 碰 醒 理论 计算 其 指 前 因子 ,所 
得 的 数量 级 约 为 多 少 ? 


4 | 证 化 学 动力 学 基础 (二 3 


5， 过 渡 态 理论 中 的 活化 焙 Ar* Hs 与 Arrhenius 活化 能 FE, 在 物理 意义 和 数值 上 各 有 何 
不 同 ? 如 有 一 气相 反应 Afg) 十 BCUE) 一 一 AB(g) 十 Clg), 试 导出 A Hi 与 下 之 间 的 关系 。 
若 反 应 为 Alg) 十 BOD 一 = P(g), 则 A> HS 与 互 .之 间 的 关系 又 将 如 何 ? 


6. 在 常温 下 ,过 湾 态 理论 中 的 车 适 因子 所 二 的 单位 是 什么 ? 数量 级 约 为 多 少 ? 
7. 试 证 明 气相 基 元 反应 A(g) 十 B(g) 一 2C(g) 的 指 前 因子 为 


ka T 车 放生 


若 气 相 基 元 反应 为 2ACg) 一 C(g) 或 A(g) 十 2B(g) 一 一 Clg) ,A 的 表示 式 叉 将 如 何 ? 

8. 溶剂 对 化 学 反应 的 速率 有 哪些 影响 ( 包 插 物 理 方 面 和 化 学 方面 )? 所 谓 “ 答 效应 ”和 
“遭遇 ”其 含义 是 什么 ? 原盐 效应 与 离子 所 带电 荷 及 离子 强度 有 何 关 系 ? 对 下 述 几 个 反应 ,车 
增加 溶液 中 的 离子 强度 , 则 其 反应 速率 常数 是 增 大 ., 减 小 还 是 不 变 ? 


(1 NH 二 CNOT =—= CO(NH;), . 
(2) CH;COOC; H; OH ——»P 
(3) SO ”十 [一 一 下 


9， 常 用 的 测试 快速 反应 的 方法 有 了 哪些? CR 实验 中 主 
要 是 测定 什么 数据 ? 弛 下 时 间 的 含意 是 什么 ? 请 推导 对 上 峙 反应 A(g) 十 Blg) 二 Gfg) 十 Hg) 


的 弛 瑰 时 间 r 与 &;,k.: 之 间 的 关系 。 

10, 化 学 反应 动力 学 分 为 总 包 反应 、 基 元 反应 和 态 - 态 反应 三 个 层次 ,何谓 态 一 态 反 应 ? 
它 与 宏观 反应 动力 学 的 主要 区 别 是 什么 ? 当前 研究 分 子 反应 动态 学 的 主要 实验 方法 有 哪 
几 种 ? 

11. 何谓 通 - 速 - 角 等 高 图 ? 在 质心 坐标 系 中 ,相对 于 人 射 分 子 束 的 方向 ,产物 分 对 散射 
的 角度 分 布 有 哪 几 种 基本 类 型 ? 从 产物 的 角度 分 布 可 获得 哪些 关于 微观 反应 的 信息 。 

12. 通过 交叉 分 子 东 实验 可 研究 态 - 态 反 应 ,其 装置 主要 由 哪 几 部 分 组 成 ? 何谓 红外 化 
学 发 光 和 激光 诱导 荧光 ? 它们 在 化 学 反应 动力 学 的 研究 中 有 何 作用 ? 

.13. 和 何谓 受 激 单 重 态 和 三 重 态 ? 荧光 与 磷 光 有 何 异同 ? 电子 激发 态 和 能 量 训 减 通常 有 
多 少 种 方式 ? 

14. 何谓 量 子 产 率 ?光化学 反应 与 热 反 应 相 比 有 哪些 不 同 之 处 y 有 一 光化学 初级 反应 
为 A 十 各 一 > P, 设 单位 时 间 、 单 位 体积 吸光 的 强度 为 1, 试 写 出 该 初级 反应 的 速率 表示 式 ， 

若 倍 , 速 率 表 示 式 有 何 变化 ? 
. 催化 反应 与 非 催化 反应 相 比 ,催化 反应 有 哪些 特点 ? 某 一 反应 在 一 定 条 件 下 的 平衡 
en 25. 3%, 当 有 某 催化 剂 存在 时 ,反应 速率 增加 了 20 倍 。 若 保持 其 他 条 件 不 变 , 问 转 
化 率 为 多 少 ? 催化 剂 能 加 速 反应 的 本 质 是 什么 ? 

16. 省 和 丙酮 在 水 洲 液 中 发 生 如 下 反应 ， 


CHsCOCH, (aq) + Br (aq) —* CH;COCH: Br(ag)+ HBrdag 
实验 得 出 的 动力 学 方程 对 Br 为 零 级 ,所 以 说 反应 中 Bm 起 了 催化 剂 作用 。 这 种 说 法 对 不 对 ? 


六 天 xu 
0 如 何 解 释 这 样 的 实验 事实 。 
: 简 述 酶 催化 反应 的 一 般 历程 、 动力 学 处 理 方法 和 特点 。 
18. 何谓 自 催 化 反应 和 化 学 振 葛 ?化 学 振 莫 反应 的 发 生 有 了 哪 几 个 必要 条 件 ?” 振 莫 反 应 
有 何 特点 ? 


站 题 


1. 在 300 KK 时 ,将 1.0g Os(g) 和 0.1g H2(g) 在 1.0 dm’ 的 容器 内 混合 , 试 计算 每 秒 
钟 ,每 单位 体积 内 分 子 碰撞 的 总 数 ? 设 Otg) 和 Hs (g) 为 硬 球 分 子 ， 其 直径 分 别 为 0. 339 nm 
和 0. 247 nm, 

2. 请 计算 恒 容 下 ,温度 每 增加 10 K 时 ， 

(1) 碰撞 频率 增加 的 百分数 ; 

(2) 磁 挤 时 在 分 子 连 心 线 上 的 相对 平 动能 超过 下 .一 80 kJ,mol-: 的 活化 分 子 对 的 增加 百 
分 数 ， 

(3) 由 上 述 计 算 结 果 可 得 出 什么 结论 ? 

3，300 KK 时 ,A 和 B 反 应 的 速率 常数 为 有 一 1.18X105(molscm-:)-1.s-!, 反 应 活化 能 
E,=40 kj mol- ， 

(1) 用 简单 碰 擅 再 论 估算 ， 具有 足够 能 量 能 引起 反应 的 碰 挤 数 占 电磁 撞 数 的 比例 ? 

(2) 估算 反应 的 概率 因子 的 值 ? 

已 筑 太 和 BB 分 于 的 直径 分 别 为 0.3 nm 和 0.4 nm; 假 定 A 和 B 的 相对 分 子 质量 都 为 50。 

4. 已 知 乙 烽 气 体 的 热 分 解 是 二 级 反应 ,发 生 反应 的 临界 能 下 .一 190.4 kJ*mol ,分 于 直 
径 为 0.5 nm; 试 计算 : z 

(1) 800 K,100 kPa 时 ， 单位 时 间 .单位 体积 内 的 碰撞 数 ; 

(2) 求 上 述 反 应 条 件 下 的 速率 常数 ; 

(3) 求 上 述 反 应 条 件 下 的 初始 反应 速率 。 
5. 有 基 元 反应 Cl(g) 十 H: (g) 一 > HCl(g) 十 H(g), 已 知 它们 的 摩尔 质量 和 直径 分 
i We 

Ma =35. 45 g*mol™! ,Mu, 一 2.016 g*mol ,dc =0. 20 nm, dn, =0. 15 nm。 


(1) 请 根据 碰撞 理论 计算 该 反应 的 指 前 因子 A ( 令 T=350 K);} 

(2) 在 250 一 450 开 的 温度 范围 内 ,实验 测 得 lgLA/ (mol™' dm。s !)] 二 10. 08, 求 概率 因 
TP 

6. 已 知 液态 松节油 壬 的 消 旋 作用 是 一 级 反应 ,在 458 K 和 510 K 时 的 速率 常数 分 别 为 
k(458 K) 二 2.2X10 ”min ! 和 (510 KR)==3.07X10 : min-:。 试 求 反 应 的 实验 活化 能 五， 
以 及 在 平均 温度 时 的 活化 炊 A? 五 。,. 活 化 精 A* Ss 和 活化 Gibbs 自由 能 A> CG 

7，298 K 时 , 某 化 学 反应 加 了 了 催化剂 后 ,其 活化 灶 和 活化 焰 比 不 加 催化 剂 时 分 别 下 降 了 
10 J:K ”mol 和 10 Imol 。 试 求 在 加 催化 剂 前 后 两 个 速率 常数 的 比值 。 

8，298 K 时 有 两 个 级 数 相同 的 基 元 反应 A 和 了 B, 设 两 个 反应 的 活化 焰 相 同 , 但 速率 常数 
却 不 同 ,&aA 一 10ka, 试 计算 两 个 反应 的 活化 炳 的 差 值 ， 


306 | 


第 十 二 章 “化 学 动力 学 基础 (三 ) SR 
9 双环 成 烯 单 分 子 气相 热 分 解 反应 ,在 483 芭 时 的 速率 常数 (483 K) = 2.05 x 

10“ s ,在 545 K 时 的 速率 常数 (545 K)=1. 86x 10- ss。 已 知 刀 二 1,38X10-3 J。K-i, 

A 一 6. 626X10-* Js。 试 计算 ， 

(1) 反应 的 活化 能 EE ; 

(2) 反应 在 500 K 时 的 活化 焙 A* 非 ,, 和 活化 炉 A*S . 

10. 在 1000 K 时 ,实验 测 得 气相 反应 C,Hs (g) 一 <L- 了 “的 速率 常数 的 表示 式 为 


pe : 
ts 一 2 0X10 exp (一 本) , 设 这 时 名 工 一 2.0X 108 s-!1。 试 计算 ， 


(1 反应 的 半衰期 1,,;， 

(2) Cz Hs (g) 分 解 反应 的 活化 粹 A* S,，; 

(3) 已 知 1000 K 时 该 反应 的 标准 炉 变 A* Se 一 74 1 J*K 。mol ', 试 将 此 值 与 (2) 中 所 
得 的 Ar 5S» 值 比较 ,定性 地 讨论 该 反应 的 活化 络 合 物 的 性 质 . 

二 他 顺 式 偶 氨 烷 烃 在 乙醇 洲 液 中 不 稳定 ,通过 计量 其 分 解放 出 的 Na(g) 来 计算 其 分 解 


的 速率 常数 上 值 。 一 系列 不 同 温度 下 测定 的 有 值 如 下 表 所 示 : 


T/K 用 - 

= 1 让 Wi | A 者 和 4 a 下 二。 县 

| rv ype 
一 一 违 = | Wk b= 

k/(10 和. eh 22 | 让 全- 


ed SS 


E, .活化 粒 Ar 日 , .活化 炉 A* S 和 活化 Gibbs 


试 计算 该 反应 在 298 K 时 的 实验 活化 能 
目 由 能 A* Gu 。 

12， 某 基 元 反应 A(g) 十 B(g) 一 > P(g), 设 在 298 K 时 的 速率 常数 k,(298 K)=2.777X 
10 ”Pa 's ' ;308 K 时 ,k,(308 K)=5.55X10-5 Pa-!ies-!, 医 A(g) 和 B(g) 的 原子 半径 和 
摩尔 质量 分 别 为 ;rs 二 0.36 nm， ras—0.41 nm,M, =28 gmol"',M,=7] g*"mol ' 。 试 求 
在 298 K 时 ， 

(1) 该 反应 的 概率 因子 P; 

(2) 反应 的 活化 人 A? HH, ,活化 粹 A* S,, 和 活化 Gibbs 自 由 能 A7 Cu 。 

13， 对 于 基 元 反应 Cl(g) 十 H， (g) 一 > HCLICg) 十 H(g), 由 简单 碰撞 理论 及 实验 数据 求 
得 概率 因子 P=0. 11, 指 前 因子 As<10n (molwdm ，) :ws 1。 设 每 个 运动 自 由 度 的 配 分 函数 
的 近似 值 分 别 为 ;gq 二 10™ ,g, a10,g, 1 请 通过 计算 判断 该 反应 的 过 渡 态 构 型 是 线性 还 是 
非 线性 ? 
14. 已 知 两 个 非 线 形 分 子 A 和 BB 反应 ,生成 非 线 形 活 化 络 合 物 AB* ;说 形成 活化 络 合 物 
后 全 部 转变 成 生成 物 ,等 一 一 1,0X10” s-! ,每 个 运动 自由 度 的 配 分 本 数 的 近似 值 分 别 为 
9 一 10 em! ,gq 一 10,4s 一 1.1, 不 考虑 电子 配 分 丽 数 的 贡献 ,求证 该 反应 的 速率 常数 为 


kh/(em’ «mol-!.s-!)=9.7X10 exp( 一 司 ) 


15. 丁 二 燃气 相 二 聚 反应 ,反应 速率 常数 为， 


: 二 = 
4&/ (dm mol ss !)=9., 2X 10" exp ( 和 下 


总 与 -而 是 | 307 

(1) 用 过 滤 态 理论 计算 该 反应 在 600 K 时 的 指 前 因子 ,已 知 As 5S, 二 一 60.8 Kmol-: 1 

(2) 若 有 效 碰 擅 直 径 dg=0.5 nm, 用 简单 碰撞 理论 计算 该 反应 的 指 前 因子 ，; 

(3) 通过 计算 讨论 概率 因子 忆 与 活化 A* Su 的 关系 。 

16. 基 元 反应 DO (gl) 十 NOCg) 一 ~ NO;(g) 十 Os (g) ,在 220 一 320 K 间 实 验 测 得 EE, = 
20.8 kJ*mol ',A=6,0X10 dmi*mol !*s-!., 

(1) 以 c 二 1.0 mol, dm 为 标准 态 , 求 该 反应 在 270 K 时 的 活化 Ar H,、 活 化 灶 
Ar" Sm 和 活化 Gibbs 自由 能 A* Gu 。 | 

(2) 若 以 p” 三 100 kPa 为 标准 态 , 则 Ar Su 又 为 何 值 ,Ay Hs 和 A* Gu 又 将 如 何 ? 

17， 对 于 双 原 子 气 体 反 应 Atg) 十 B(g) 一 ~ AB(g) ,请 分 别 用 碰撞 理论 和 过 渡 态 理论 的 
统计 方法 写 出 速率 常数 的 计算 式 。 在 什么 条 件 下 两 者 完全 相等 ,是 否 合理 ? 

18，Lindemann 单 分 子 反应 理论 认为 , 单 分 子 反应 的 历程 为 ， 


下 
(1) A 二 M -一 。A 十 M 
上 
(2) A* 十 M 一 -A+M 


上 3 
3) A"—»=P 
(1) 请 用 推导 证 明 , 反 应 速率 方程 为 -一 全 全 个， 
(2) 请 应 用 简单 碰撞 理论 计算 469 C 时 的 名 ,已 知 2- 丁 妖 的 d 一 0.5 nm, EE, 一 263 kJ*mol-! 
(3) 若 反 应 速率 方程 写成 一色 [AJ, 且 为 高 压 极限 时 的 表现 速率 常数 ,请 计算 


k, 于 时 的 压力 pr ,已 知 k 一 1.9X10-5 s-!， 


(4) 实验 测 得 丁 烯 异 构 化 在 469 万 时 的 pi 一 0.532 Pa, 试 比较 理论 计算 的 ps (理论) 
与 实验 值 ps (实验 ) 之 间 的 差异 ,对 此 你 有 何 评 论 ? 


由 
1]9. 298 开 时 ,反应 NO (g) 一 一 2NO: (g) 的 速率 常数 局 一 4.80X104 s71 ,已 知 
一 2 


NO (g) 积 2NO, (g) 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 分 别 为 Al G8 (NiO,,g)==97,73 kJ*mol-!， 
Ar GS (NO: ,g) 二 51. 25 kJ*mol-'。 请 计算 ， 

(1) 在 298 K,N,O,(g) 的 始 压 为 100 kPa 时 ,NO;(g) 的 平衡 分 压 ; 

(2) 该 反应 的 弛 全 时 间 工 。 


20. 反应 A+B oo C ， 
一 1 


(1) 推导 弛 瑰 时 间 fr 与 上 ,上 -| 之 间 的 关系 。 

(2) 当 [Aj]=[Bj] 二 1.0 mol*dm :时 ,r 一 2.0 ps; 当 [Ajs =[Bj;=0.5 mol*: dm 时 ， 
co 二 3.3 ps, 求 上， 上 -1 及 平衡 常数 开 。 

21. 在 光 的 影响 下 , 意 聚 合 为 二 草 。 由 于 二 万 的 热 分 解 作 用 而 达到 光化学 平衡 。 光 化 学 
反应 的 温度 系数 ( 即 温度 每 增加 10 K 反应 速率 所 增加 的 倍数 ) 是 1. 1, 热 分 解 的 温度 系数 是 
2.8, 当 达到 光化学 平衡 时 ,温度 每 升 高 10 及 ,二 万 的 产量 是 原来 的 志 少 情 ? 

22. 用 波长 为 313 nm 的 单 色 光照 射 气态 丙酮 ,发 生 下 列 分 解 反应 ， 
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(CH CO + hy 一 Cs HeCg) 十 COCg) 


若 反应 池 的 容量 是 0. 059 dm? ,丙酮 吸收 入 射 光 的 分 数 为 0.915, 在 反应 过 程 中 ,得 到 下 列 
数据 ， z 


反应 温度 ,840 K ; 照射 时 间 : t==7.0 hi 

起 始 压 力 :102.16 kPa; 人 射 能 ， 48. 1X10-4 Js-1， 
终了 压力 :104. 42 kPa。 

计算 此 反应 的 量子 效率 。 


23， 有 一 未 燕 气 灯 , 其 波长 为 1 一 253.7 nm 时 ,功率 为 100 W。 假设 效 率 是 90%, 当 照射 
某 反 应 物 时 , 需 多 长 时 间 才 能 使 0. 01 mol 反应 物 分 解 ( 已 知 量子 效率 $ 二 0.5)? 当 反 应 物 为 
己 肾 时 ,Cs Hg 十 ji 一 C; Hj (g) 十 Hs (g), 试 求 每 小 时 能 产生 乙 杖 的 量 。 

24. 乙 醛 的 光 解 机 理 拟定 如 下 : 


(1) CH CHOT+ hy Bt CHi* TCHO':; 

(2) CHs* +CHCHO 和 CH + CH CO:,; 
(3) CH; CO" 过 COFCHs +; 

(4) CH * A Cs Hs 。 


试 推 导出 CO 的 生成 速率 表达 式 和 CO 的 量子 产 率 表达 式 。 


1, 
(C1) OT hy ——> OO;,T0O":;: 
1: a 
(2 OO” TO — 20,; 
| 
(3) OO" Co—— OQ+hy; 


k z 
(4) 0 二 DOD 十 M -一 - 0O,+M., 


设 单位 时 间 .单位 体积 中 吸收 光 为 上 ,p 为 过 程 (1) 的 量子 产 率 ,4 业 95]/ 电 为 总 反应 的 量 
子 产 率 。 


(1) 试 证 明 -二 一 了 jo (1+E]) 


(2) 车 以 250.7 nm 的 光照 射 时 ,二 一 0 588 十 0. 81 PC, 试 求 p 及 宇 的 值 。 


26， 有 一 酸 催化 反应 A 十 B -> C+DD, 已 知 该 反应 的 速率 公式 为 ， 
CH+ JCAICB] 


当 [AJ, 一 [BJ, ==0. 01 mol.dm-: ,在 pH 二 2 的 条 件 下 ,298 K 时 的 反应 半衰期 为 1 h, 若 其 他 
条 件 均 不 变 , 在 288 K 时 二 2 h, 试 计算 在 298 K 时 ; 


(1) 反应 的 速率 常数 上 值 ; 


涨 二 可 ao 
(2) 反应 的 活化 Gibbs 自由 能 、 活化 类 和 活化 病 ( 设 4 一 10 Es 


27. 某 有 机 化 合 物 A, 在 酸 的 催化 下 发 生 水 解 反 应 ,在 323 K,pH=5 的 溶液 中 进行 时 ， 
其 半衰期 为 69. 3 min, 在 pH 一 4 的 洲 液 中 进行 时 ,其 半 训 期 为 6.93 min, 且 知 在 两 个 pH 的 
各 自 条 件 下 ,rz 均 与 A 的 初始 浓度 无 关 , 设 反应 的 速率 方程 为 


— BAIATLH' 


试 计算 ; 

(1) a,， 有 的 值 ; 

(2) 在 323 肛 时 ,反应 速率 常数 六 值 ; 

(3) 在 323 KK 时 ,在 pH 二 3 的 水 溶液 中 ,A 水解 80% 所 需 的 时 间 。 

28. 在 298K,pH=7.0 时 , 测 得 肌 球 蛋白 -ATP 催化 水 解 的 反应 速率 数据 , 今 取 其 中 两 
组 数据 ， 


试 求 Michaelis 常数 Km 及 最 大 反应 速率 rr (= 上 | El,)， 
29. 在 某 些 生物 体 中 ,存在 一 种 超 氧化 物 歧化 酶 (E), 它 可 将 有 害 的 07 变 为 0 ,反应 
如 下 : 


207 +2H+—» 0, + H,(), 
今 pH==9. 1, 酶 的 初始 深度 [Ej],==4X10”" mol*dm 3 , 测 得 下 列 实验 数据 ， 


rmol。 dm-ass-0) 是 以 产物 O, 表 示 的 反应 应 速率 。 设 此 反应 的 机 理 为 ， 


(1 十 0 用 ET 
(2 王 -十 全 一 - Et iO, 
ks 
式 中 E- 为 中 间 物 ,可 看 作 自 由 基 , 已 知名 三 2 ,计算 和 和 上 。 


30. 有 一 酶 催化 反应 CO (aq) 十 HO Ee H' 十 HCOz , 设 HO 大 大 过 量 , 溶 液 的 
pH 二 7. 1, 温 度 为 0.5 C , 酶 的 初始 浓度 [Ej, 二 2,8X10”， mol-dm- 。 实 验 测 得 反应 初速 率 
万 随 CO;(g) 的 初始 浓度 [CO; j, 的 变化 如 下 表 所 示 : 


310 | 而 二 = 化 学 动力 学 基础 { 三 ] S 
试 求 ， 


(1) Michaelis 常数 Ku 及 最 大 反应 速率 mm; 
(2) 中 间 络 合 物 生成 产物 的 速率 常数 &, ; 
(3) 从 速率 方程 如 何 理解 Ku 是 反应 速率 为 最 大 反应 速率 r, 的 一 半 时 的 底 物 浓度 , 即 


r= 方 rm 时 ,Ku 二 [S]， 
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界面 科学 是 化 学 .物理 .生物 .材料 和 信息 等 学 科 之 间 相 互 交 叉 和 渗透 的 一 
门 重要 的 边缘 科学 ,是 当前 三 大 科学 技术 ( 即 生 命 科学 、 材 料 科学 和 和 信息 科学 ) 前 
沿 领域 的 桥梁 。 界 面 化 学 是 在 原子 或 分 子 尺 度 上 探讨 两 相 界 面 上 发 生 的 化 学 过 
程 以 及 化 学 过 程 前 驱 的 一 些 物理 过 程 。 z 

密切 接触 的 两 相 之 间 的 过 渡 区 ( 约 有 几 个 分 子 的 厚度 ) 称 为 界面 (interface)，。 
漠 面 的 类 型 根据 物质 三 态 的 不 同 ,可 以 分 为 气 - 液 , 气 - 固 、 液 - 液 , 液 - 固 和 固 一 固 
等 界面 。 前 两 种 界面 都 有 气体 参加 ,此 类 界面 习惯 上 常 称 为 表面 (surface) ,表面 
一 词 有 时 也 泛 指 各 种 界面 ,实际 上 也 无 需 作 严格 的 区 分 了 。 

乔 面 不 是 一 个 没有 厚度 的 纯粹 几何 面 , 它 有 一 定 的 厚度 ,可 以 是 多 分 子 层 ， 
也 可 以 是 单 分 子 层 界面 ,这 一 层 的 结构 和 性 质 与 它 邻 近 的 两 侧 大 不 一 样 。 

通常 用 肉眼 看 到 的 如 山川 .云雨 .楼 阁 等 都 是 宏观 界面 ,而 自然 界 中 还 存在 
着 大 量 的 微观 界面 ,例如 生物 体内 就 有 细胞 膜 、 生 物 膜 ,生命 现象 的 重要 过 程 就 
是 在 这 些 界 面 上 进行 。 人 们 需要 首先 研究 宏观 界面 的 规律 ,然后 再 把 它 应 用 到 
微观 界面 上 。 

界面 现象 (通常 将 气 - 液 、 
气 - 固 界面 现象 称 为 表面 现象 ) 所 
讨论 的 都 是 在 相 的 界面 上 发 生 的 一 
些 行为 。 物 质 表面 层 的 分 子 与 内 部 
分 子 周 围 的 环境 不 同 ,内 部 分 子 所 
受 四 周 邻 近 相 同 分 子 的 作用 力 是 对 
称 的 ,各 个 方向 的 力 彼此 抵消 ;但 是 
表面 屋 的 分 子 , 则 一 方面 受到 本 相 
内 物质 分 子 的 作用 , 另 一 方面 又 受 
到 性 质 不 同 的 另 一 相 中 物质 分 子 的 
作用 ,因此 表面 层 的 性 质 与 内 部 不 图 13. 1 液体 表面 分 子 受 力 情况 
同 。 最 简单 的 情况 是 液体 及 其 蒸气 


DD 在 多 相 分 散 系 统 中 , 相 与 相 之 间 的 接触 面 ,统称 为 界面 (boundary surface) 。 但 一 定量 的 液体 (或 
国体 ) 与 空气 的 界面 常 称 为 表面 (surface)。 界 面 的 含义 似 较 广泛 些 , 但 通常 是 把 它们 看 作 是 等 同 的 , 故 本 
章 也 不 作 严 格 的 限定 和 区 分 。 
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所 形成 的 系统 ( 见 图 13. 1), 在 气 液 界面 上 的 分 子 受气 相 分 子 作用 力 小 , 受 液 相 
分 子 作用 力 大 , 故 受到 一 种 指向 液体 内 部 的 拉力 ,所 以 液体 表面 都 有 自动 缩 成 最 
小 的 趋势 。 对 一 定 体积 的 液 滴 业 说 3 在 不 受 外 为 的 作用 下 , 它 的 形状 总 是 以 取 球 
型 最 为 稳定 。 在 任何 两 相 界面 上 的 表面 层 都 具有 某 些 特殊 性 质 。 对 于 单 组 分 系 
统 , 这 种 特性 主要 来 自 于 同一 物质 在 不 同 相 中 的 密度 不 同 ;而 对 于 多 组 分 系统 ， 
这 种 特性 则 来 自 于 表面 层 的 组 成 和 任 一 相 的 组 成 均 不 相同 ， 

物质 表面 层 的 特性 对 于 物质 其 他 方面 的 性 质 也 会 有 所 影响 , 随 着 系统 分 散 
程度 的 增加 ,其 影响 更 为 显著 。 因 此 , 当 研 究 在 表面 层 上 发 生 的 行为 或 者 研究 多 
相 的 高 分 散 系统 的 性 质 时 ,就 必须 考虑 到 物质 的 分 散 度 (dispersion degree) 。 

通常 用 比 表面 (4,) 表 示 多 相 分散 系 统 的 分 散 程度 ,其 定义 为 ; 


六 (13.1) 


mi 


式 中 A, 是 物质 的 总 表面 积 ,m 为 物质 的 质量 , 比 表面 (specific surface areay 即 
是 单位 质量 物质 的 表面 积 ,其 单位 通常 以 mg-: 表 示 。 比 表面 还 可 以 用 单位 体 


积 物质 的 表面 积 表示 ,A, 一 低 , 则 其 单位 为 m-: 。 对 一 定 质量 的 物体 , 若 将 其 分 


散 为 粒子 ,粒子 越 小 , 比 表面 越 大 。 例 如 将 1 em 的 立方 体 在 三 维 方 向 上 各 拦腰 
切割 一 次 ,每 切割 一 次 就 增加 了 两 个 新 的 表面 ,三 次 切割 增加 了 6 个 新 的 表面 ， 
则 总 面积 就 从 6 cm” 增加 到 12 cem* 。 如 继续 切割 ,其 表面 积 的 增长 如 表 13. 1 所 
示 ( 表 中 同时 给 出 了 总 表面 能 , 当 粒 子 的 边 长 从 10 一 一 10-7 em 时 ,表面 积 增加 
为 10 一 10 倍 ,表面 能 增加 为 1 一 10: 倍 ,导致 微小 粒子 物理 化 学 性 质 的 巨大 
变化 )。 


表 


po 一 二 一 一 一 一 


13.1 1 cm 的 立方 体 在 分 割 过 程 中 表面 性 质 的 变化 


< 大 § 13.1 表面 张力 及 表面 Gibbs 自由 能 

由 于 在 界面 上 的 分 子 处 境 特 殊 , 有 许多 特殊 的 物理 和 化 学 的 性 质 , 随 着 表面 
张力 .毛细 现象 和 润 湿 现象 等 逐渐 被 发 现 , 并 赋予 了 科学 的 解释 。 随 着 工业 生产 
的 发 展 , 与 界面 现象 有 关 的 应 用 也 越 来 越 多 ,从 而 建立 了 界面 化 学 (或 表面 化 学 ) 
这 一 学 科 分 支 。 表 面 化 学 是 一 门 既 有 广泛 实际 应 用 又 与 多 门 学 科 密 切 联系 的 交 
叉 学 科 , 它 既 有 传统 的 . 唯 象 的 .比较 成 熟 的 规律 和 理论 ,又 有 现代 分 子 水 平 的 研 
究 方 法 和 不 断 出 现 的 新 的 发 现 。 

在 本 章 中 将 讨论 有 关 表 面 现象 的 一 些 基本 概念 及 其 应 用 。 


$ 13.1 表面 张力 及 表面 Gibbs 下 下 能 


表面 张力 


液体 表面 的 最 基本 的 特性 是 趋向 于 收缩 。 如 图 13. 1 所 示 , 这 是 由 于 液 面 上 
的 分 子 受 力 不 均 衡 , 例 如 液 滴 趋 向 于 呈 球 形 ,水 银 珠 和 茶叶 上 的 水 珠 也 收缩 为 球 
形 。 从 液 膜 自动 收缩 的 实验 ,可 以 更 好 地 认识 这 一 现象 。 

如 图 13.2 所 示 。 把 金属 丝 柯 成 倒 U 形 杠 
架 , 另 一 根 金 属 丝 附 在 框架 上 并 可 自由 清 动 。 
把 框架 放 在 肥皂 液 中 ,然后 慢 慢 地 提出 ,框架 上 
就 有 了 一 层 肥皂 膜 。 由 于 液体 中 的 分 子 有 把 表 
面 收缩 到 最 小 的 趋势 (这 就 是 表面 张力 的 作 
用 ) ,所 以 会 把 可 滑动 的 金属 丝 拉 上 去 ,一 直到 
框架 顶部 。 如 在 金属 丝 下 面 吊 一 重 物 W; ,如 果 
W, 与 可 滑动 金属 丝 的 重量 W, 之 和 ( 即 W, 十 W。) 
所 产生 的 重力 与 液 面 上 的 收缩 张力 ( 即 表 面 张 
力 ) 平 衡 时 ,金属 丝 就 保持 不 再 滑动 。 在 图 13. ? 
中 ,虽然 肥皂 膜 很 薄 ; 但 与 分 子 的 大 小 相 比 ,还 
具有 一 定 的 厚度 ,肥皂 漠 有 一 定 的 笨 积 。 在 金 、 因 132 可 滑动 的 金属 丝 在 风 
属 丝 框架 的 正 医 丽 面 具有 页 外 表 击 ,所 以 液 面 “上 上 的 表面 作用 7 274 全 向 下 的 
上 分 子 的 作用 力 在 总 长 度 为 22 的 边界 上 作用 ， 下 和 和 
目 是 垂直 地 作用 于 单位 长 度 的 表面 边沿 ,并 指向 表面 中 心 。 所 以 ,肥皂 膜 将 金属 
丝 向 上 拉 的 力 就 等 于 向 下 的 重力 F( 即 W,; 十 W,) , 则 


F=2Yy (13. 2) 


式 中 y 称 为 表 ( 界 ) 面 张力 ,其 单位 为 Nm '。7y 可 看 成 液体 表面 收缩 作用 在 单 
位 长 度 的 力 。 
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也 可 以 从 夯 一 角度 来 理解 表面 张力 (>) 。 若 使 同 种 液 膜 的 面积 增 大 dA , 则 
需 用 力 下 使 液 膜 向 下 移动 dz 的 距离 而 作 的 非 体 积 功 (此 功 并 非 传统 意义 上 的 
体积 功 , 它 来 源 于 液体 有 自动 收缩 的 趋势 , 即 表面 具有 表面 张力 之 故 ,此 功 是 表 
面 功 , 故 是 非 体 积 功 )，。 

通常 有 多 种 方法 来 测定 表面 张力 ,如 毛细 管 上 升 法 、 滴 重 法 、 帅 环 法 (也 称 
De Nouy 法 ). 最 大 压力 气泡 法 . 吊 片 法 (也 称 Wilhelmy 法 ) 和 静 液 法 等 ,这 些 方 
法 的 具体 操作 和 计算 方法 均 可 在 一 些 实验 教材 或 专著 中 找到 。 

表 13.2 列 出 了 一 些 纯 物 质 及 液 - 液 界面 的 张力 。 从 表 中 所 列 数据 可 见 , 纯 
物质 的 表面 张力 与 分 子 的 性 质 有 很 大 关系 。 通 常 原子 之 间 若 是 金属 键 的 ,表面 
张力 最 大 ,其 次 是 离子 键 ` 极 性 共 价 键 ,具有 非 极 性 共 价 键 分 子 的 物质 表面 张力 
最 小 。 水 因为 有 和 氢 键 ,所 以 表面 张力 也 比较 大 。 


表 13.2 一 些 物质 的 表 ( 界 ) 面 张力 


物质 y/ (Nem™!) T/K -| 物质 y/CNsin7!) 1 TI/K 
HOU) 0.07288 0 293 (Egoy OA 1 Ml ga 

0. 072 14 298 0. 4855 298 

0:071 40 308 054845 303 

某 (]) 0. 028 88 293 Sn(]) 0, 5433 605 
0. 027 56 303 Ag(l) 0. 8785 1373 

甲 蔡 (1) 0. 028 52 293 Cu(ll) 1. 300 熔点 
氯仿 (CD 0. 026 67 298 KCIO, (s) 0. 081 641 
四 氢化 碳 0. 026 43 298 NaNO, (s) 0. 1166 581 
申 醉 0. 022 50 293 IH:O- 正 丁 醇 0:0018 293 
乙醇 0. 022 39 . 293 H;0- 乙 酸 亏 酯 0. 0068 293 
0. 021 55 303 ||Hg-H:0 0, 415 293 

辛 烷 0.021 62 293 0.416 298 
乙醚 0. 020 14 298 Hg 一 乙醇 0 389 293 
N; (1) 0. 009 41 75 H,O= 莱 DO. 035 ' 293 
O, (1) 0.016 48 ?7 |Hg= 莱 0. 357 T1293 


Antonoff( 安 托 诺 夫 ) 发 现 ,两 种 液体 之 间 的 界面 张力 是 两 种 液体 互相 饱和 


时 ,两 种 液体 的 表面 张力 之 差 , 即 


rio 
式 中 为 ,yz 分 别 是 两 种 液体 的 表面 张力 。 这 个 经 验 规律 称 为 Antonoff 规则 ， 


eh 513 而 到 广 友 和 而 Gbps 下 而 能 315 


表面 热力 学 的 基本 公式 


在 第 四 章 中 曾经 给 出 单 相 多 组 分 系统 的 四 个 热力 学 基本 公式 ,根据 热力 学 
第 一 定律 和 第 二 定律 的 联合 公式 ,热力 学 能 U 是 (S,V ,ns ) 的 函数 (所 有 热力 学 
函数 除了 与 其 特征 变量 有 关外 ,还 与 组 成 ns 有 关 ), 则 


dU=TdS—pdV+ >) pndnn 
B 


这 是 不 考虑 表面 层 的 分 子 , 只 考虑 系统 本 体 情 况 时 所 得 到 的 公式 。 实 际 上 即使 
是 纯 液 体 与 其 燕 气 平衡 共存 时 ,必然 也 存在 一 个 表面 相 (surface phase) ,和 且 具 有 
不 可 分 离 性 。 这 个 交接 面 ,其实 不 是 一 个 几何 面 ,而 是 两 相 之 间 的 过 渡 区 。 如 果 
要 增加 系统 的 表面 积 , 就 必须 对 系统 作 功 。 因 此 ,对 需要 考虑 表面 层 ( 或 表面 相 ) 
的 系统 ,由 于 多 了 一 个 表面 相 , 在 体积 功 之 外 ,还 要 增加 表面 功 (ydA.) ,整个 系 
统 是 (T,p,A, ,ns ) 的 函数 。 所 以 ,第 一 定律 和 第 二 定律 的 联合 公式 为 


dU=TdS 一 pdV 十 ydA, 十 2 np dn (13. 3) 
同 理 可 得 dH=TdS+Vdp+i+ydA,+ 2 updng (13. 4) 
dA= 一 SdT 一 pdV 十 ydA, 十 > ue dn (13. 5) 
dG= 一 SdT 十 Vdp 十 YdA, 十 2 updns (13. 6) 
从 上 述 关系 式 得 
aH aA 3G 


ADU _ 

a ee a ee 
由 此 可 知 ,yY 是 在 指定 各 相应 变量 不 变 的 情况 下 ,每 增加 单位 表面 积 时 ,系统 热 
力学 能 或 Gibbs 自由 能 等 热力 学 图 数 的 增值 , 称 为 广 久 的 表面 自由 能 .狭义 地 
说 是 当 以 可 道 方 式 形成 新 表面 时 ,环境 对 系统 所 作 的 表面 功 变 成 了 单位 表面 屋 
分 子 的 Gibbs 自由 能 了 。 因 此 ,y 又 可 称 为 表面 Gibbs 自由 能 ,其 单位 为 J"m ’。 


界面 张力 与 温度 的 关系 


温度 升 高 时 ,通常 总 是 使 界面 张力 下 降 , 这 可 从 热力 学 的 基本 公式 中 看 出 。 
对 式 (13. 5) 和 式 (13. 6) 应 用 全 微分 的 性 质 ( 即 全 微分 的 必要 和 充分 条 件 )( 见 上 
册 的 数学 复习 ), 可 得 


(7 和 ( 茸 ), (13. 8) 


5| FE sa 表 
本 了 ( 疆 ), 1 


将 式 (13. 8) 或 式 (13.9) 等 式 双方 都 乘 以 T, 则 一 T { 还) 的 值 等 于 在 温度 不 


变 时 可 北 扩 大 单位 表面 积 所 吸 的 热 (了 了 守 ) ,这 是 正 值 ,所 以 防 <0, 即 y 的 值 


将 随 T 的 升 高 而 下 降 。 从 而 可 推 知 ,车 以 绝热 的 方式 扩大 表面 积 ,系统 的 温度 
必 将 下 降 ,而 事实 正 是 如 此 。 

如 将 式 (13. 8) , 式 (13. 9) 与 式 (13. 3), 式 (13.4) 相 联系 ,可 得 在 指定 条 件 下 
扩大 单位 面积 引起 的 系统 热力 学 能 和 烩 的 变化 值 : 


(Re 
a (未 )， 本 (13. 10) 
一 7 一 工 (加) oe (13. 11) 


当 温 度 增加 时 ,大 多 数 液体 的 表面 张力 呈 线 性 下 降 , 并 且 可 以 预期 , 当 达 到 
临界 温度 T. 时 ,表面 张力 趋向 于 零 。E6tv6s( 约 特 弗 斯 ) 曾 提出 温度 与 表面 张力 
的 关系 去 为 


Te (13. 12) 
式 中 Vi 为 液体 的 摩尔 体积 ,k 是 普 适 常数 ,对 于 非 极 性 液体 ,k& 守 2.2 X10 


J'K 一 。 但 由 于 接近 临界 温度 时 , 气 - 液 界面 已 不 清晰 ,所 以 Ramsay( 拉 姆 齐 ) 和 
ein T. 修 正 为 (T. 一 6.0), 则 式 (13. 12) 变 为 


y Vi3=k(T.— T — 6.0) (13. 13) 
式 (13. 13) 是 求 界面 张力 与 温度 间 关 系 的 较 常 用 的 公式 。 
溶液 的 表面 张力 与 溶液 浓度 的 关系 


水 的 表面 张力 因 加 入 溶质 形成 溶液 而 改变 。 有 些 溶 质 加 入 后 能 使 溶液 的 表 
面 张力 降低 , 另 一 些 溶质 加 入 后 却 使 溶液 的 表面 张力 升 高 。 

例如 ,无 机 盐 .不 挥发 性 的 酸 碱 ( 如 H;SO, ,NaOH) 等 ,由 于 这 些 物质 的 离子 
对 于 水 分 子 的 吸引 而 趋向 于 把 水 分 子 拖 人 溶液 内 部 ,此 时 在 增加 单位 表面 积 所 
做 的 功 中 ,还 必须 包括 克服 静电 引力 所 消耗 的 功 , 因 此 溶液 的 表面 张力 升 高 。 这 


@ 7 
3 § 13. 1 表面 张力 及 表面 Gibbs 自由 能 


些 物质 被 称 为 非 表 面 活 性 物质 (non 一 surface active agent) 。 

能 使 水 的 表面 张力 降低 的 溶质 都 是 有 机 化 合 物 ,从 广义 说 来 ,都 可 称 之 为 表 
面 活 性 物质 (surface active agent) ,但 从 习惯 上 只 把 那些 明显 降低 水 的 表面 张力 
的 两 亲 性 质 的 有 机 化 合 物 ( 即 分 子 中 同时 含有 亲 水 的 极 性 基 困 和 惜 水 的 非 极 性 
碳 链 或 环 , 一 般 指 8 个 碳 以 上 的 碳 链 者 ) 叫 做 表面 活性 剂 。 所 谓 两 亲 分 于 ,以 脂 
肪 酸 为 例 , 亲 水 的 一 COOH 基 使 脂肪 酸 分 子 有 进入 水 中 的 趋向 ,而 惜 水 的 碳 氢 
链 则 竭力 阻止 其 在 水 中 溶解 ,这 种 分 子 就 有 很 大 的 趋势 存在 于 两 相 界 面 上 ,不 同 
基 团 各 选择 所 亲 的 相 而 定向 ,因此 称 为 两 亲 分 子 。 进 入 或 “ 逃 出 水面 趋势 的 大 
小 ,决定 于 分 子 中 极 性 基 与 非 极 性 基 的 强 弱 对 比 。 对 于 表面 活性 物质 来 说 , 非 极 
性 成 分 大 , 则 表面 活性 也 大 。 由 于 惜 水 部 分 企图 离开 水 而 移 向 表面 ,所 以 增加 单 
位 表面 所 需 的 功 较 之 纯 水 当然 要 小 些 , 因 此 溶液 的 表面 张力 明显 降低 。 

表面 活性 物质 的 浓度 对 溶液 表面 张力 的 影响 ,可 以 从 y-c 曲线 中 直接 看 
出 。 通 常 在 低 浓度 时 增加 浓度 对 7 的 影响 比 高 浓度 时 要 显著 。 

Traube( 特 劳 贝 ) 在 研究 脂肪 酸 同 系 物 的 表面 活性 时 发 现 , 同 一 种 溶质 在 低 
浓度 时 表面 张力 的 降低 效应 和 浓度 成 正比 。 不 同 的 酸 在 相同 的 浓度 时 ,对 于 水 
的 表面 张力 降低 效应 (表面 活性 ) 随 碳 氨 链 的 增长 而 增加 ,每 增加 一 个 CH: ,其 
表面 张力 降低 效应 平均 可 增加 约 3. 2 倍 ,这 个 规则 称 为 Traube 规则 ,如 图 13. 3 
所 示 。 其 他 脂肪 醇 . 胺 . 酯 等 也 有 类 似 的 表面 活性 随 碳 氢 链 增长 而 增加 的 
情况 。 - 
但 是 Traube 规则 不 能 包括 所 有 的 表面 张力 随 浓 度 的 变化 情况 。 根 据 实 
验 , 稀 溶 液 的 y-c 曲线 大 致 可 分 为 三 类 ,如 图 13.4 所 示 。 


甲酸 
03 
下 乙酸 
号 1 
志 丙 酸 
已 
二 50 
下 
丁 酸 


成 酸 


wo 0.18 0.36 0.34 


cj (mol-dm™) 


图 13.3 ”脂肪酸 溶液 的 ye 关系 图 13.4 溶液 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 
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曲线 工 ;此 类 曲线 的 特征 是 溶质 浓度 增加 时 ,溶液 的 7 随 之 下 降 ， 


dy 
je 一 二 


大 多 数 非 离子 型 的 有 机 化 合 物 如 短 链 脂肪 酸 . 醇 、 醛 类 的 水 溶液 都 有 此 行为 。 
当 浓度 不 太 大 时 ,此 类 曲线 关系 可 较 成 功 地 用 IIrrKkopcKHi 让 (和希 什 科 去 斯 
基 ) 的 经 验 公 式 来 表示 : 


加 一 一 Don lg(1 二 55 ) (13. 14) 
式 中 为 ,7 分 别 为 纯 溢 剂 和 溶液 的 表面 张力 ;bb 和 "为 常数 。 当 浓度 很 低 时 , 展 


开 式 (13. 14), 并 略 去 含 c 的 高 次 项 ,得 


.byo (ce/c® i 
9 
即 浓 度 很 低 时 表面 张力 的 降低 与 浓度 成 正比 。 这 和 Traube 规则 是 一 致 的 。 
曲线 工 ; 当 溶 质 的 浓度 增加 时 ,溶液 的 7 值 随 之 有 所 上 升 ,这 是 加 入 非 表 面 
活性 物质 的 情况 ; 


dy 
下 一 0 


曲线 团 .其 特征 是 时 “<0。 但 它 与 曲线 工 不 同 , 当 溶 液 很 稀 时 ， y 随 浓度 的 增 


加 而 急剧 下 降 ,随后 y 大 汪 不 大 丸 大 油 克 (天 司 二 丰 本 在 十 讽 岳 鹤 检 ,和 二 让 二 
溶液 中 含有 杂质 之 故 ) 。 

I ,下 类 洲 液 的 溶质 都 具有 表面 活性 ,能 使 水 的 > 下 降 , 但 亚 类 物质 ( 即 表 面 
活性 剂 ) 的 表面 活性 较 高 ,很 少量 就 能 使 7 下 降 至 最 低 值 。 


$13.2 弯曲 表面 上 的 附加 压力 和 蒸气 压 


一 般 情 况 下 ,液体 的 表面 是 水 平 的 ,而 滴定 管 或 毛细 管 中 的 水 面 是 向 下 弯曲 
的 。 若 滴定 管 中 装 的 是 水 银 , 则 水 银 面 呈 凸 形 , 是 向 上 弯曲 的 。 为 什么 会 出 现 这 
些 现 象 , 这 是 本 节 所 要 讨论 的 问题 。 

本 节 讨 论 的 内 容 只 适用 于 曲面 半径 较 表面 层 的 厚度 大 得 多 的 情况 (通常 表 
面 层 厚度 约 为 10 nmy)。 


弯曲 表面 上 的 附加 压力 
由 于 表面 张力 的 作用 ,在 弯曲 表面 下 的 液体 或 气体 与 在 平面 下 情况 不 同 ,前 


全 


§ 13. 2 ”弯曲 表面 上 的 附加 压力 和 茹 气压 
者 受到 附加 的 压力 。 

静止 液体 的 表面 一 般 是 一 个 平面 ,但 在 某 些 特殊 情况 下 例如 在 毛细 管 中 ， 
则 是 一 个 弯曲 表面 。 由 于 表面 张力 的 作用 ,在 弯曲 液 面 的 内 外 ,所 受到 的 压力 不 
相等 。 

设 在 液 面 上 ( 见 图 13. 5) ,对 某 一 小 面积 AB 来 看 , 沿 AB 的 四 周 ,AB 以 外 
的 表面 对 AB 面 有 表面 张力 的 作用 , 力 的 方向 与 周 界 垂直 ,而 且 沿 周 界 处 与 表面 
相 切 。 如 果 液 面 是 水 平 的 [如 图 (a) 是 液 面 的 剖面 ], 则 作用 于 边界 的 力 卫 也 是 水 
平 的 , 当 平 衡 时 , 沿 周 界 的 表面 作用 力 互 相抵 消 , 此 时 液体 表面 内 外 的 压力 相等 ， 
而 且 等 于 表面 上 的 外 压 p。。 


(a) (b) (€) 


图 13.5 弯曲 表面 上 的 附加 压力 


如 果 液 面 是 弯曲 的 , 则 沿 AB 的 周 界 上 的 表面 作用 力 f 不 是 水 平 的 ,其 方向 
如 图 (b),(e) 所 示 。 平 衡 时 ,作用 于 边界 的 力 将 有 一 合力 , 当 液 面 为 凸 形 时 ,合力 
指向 液体 内 部 , 当 液 面 为 目 形 时 ,合力 指向 液体 外 部 ,这 就 是 附加 压力 的 来 源 。 
对 于 凸 面 (图 b),AB 曲面 好 像 崩 紧 在 液体 上 一 样 ,使 它 受 到 一 个 指向 液体 内 部 
的 附加 的 压力 。 因 此 在 平衡 时 ,表面 内 部 
的 液体 分 子 所 受到 的 压力 必 大 于 外 部 的 
压力 。 对 于 凹面 (图 0), 则 AB 好 像 要 被 
拉 出 液 面 ,因此 液体 内 部 的 压力 将 小 于 外 
面 的 压力 。 

总 之 ,由 于 表面 张力 的 作用 ,在 弯曲 
表面 下 的 液体 与 平面 不 同 , 它 受到 一 种 附 
加 的 压力 (p.) ,附加 压力 的 方向 指向 曲面 
的 圆心 。 

显然 ,附加 压力 的 大 小 与 曲率 半径 有 
关 。 再 以 凸 形 液 滴 为 例 :如 图 13. 6 所 示 ， 
毛细 管内 充满 液体 , 管 端 有 半径 为 R' 的 球 图 13.6 弯曲 液 面 所 产生 的 附加 压力 


号 
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状 滚 滴 与 之 平衡 ,于 外 压 为 po ,附加 压力 为 pm., 则 液 滴 所 受 总 压 为 p= po 十 p,。 
现 对 活 者 稍稍 施加 压力 ,以 减少 毛细 管 中 液 体 的 体积 ,使 液 滴 体 积 增加 dV ,相应 
地 其 表面 积 增加 dA, ,此 时 为 了 克服 界面 张力 所 产生 的 即 为 附加 压力 p, ,环境 所 
消耗 的 功 应 和 液 滴 可 逆 地 增加 的 表面 积 的 Gibbs 自由 能 相等 , 即 


bdy 一 7d4A， 
因为 
A.=4xR’ 9 所 以 dA.=8xR’'dR” 
V 一 二 wR'， 所 以 ”dV==4xR dR’ 
代 人 上 上 式 , 得 
p= 过 z (13. 15) 


由 此 可 知 :@ 曲率 半径 R 愈 小 , 则 所 受到 的 附加 压力 愈 大 。@ 液 滴 呈 凸 
形 , 附 加 压力 指向 曲面 圆心 ,与 外 压 方 向 一 致 。 所 以 凸 面 下 液体 所 受 压力 比 平面 
下 要 大 ,等 于 po 十 p,, 相 当 于 曲率 半径 R' 取 了 正 值 。 如 果 是 冲 面 ,例如 琉璃 管 中 
水 溶液 的 索 月 面 , 附 加 压力 指向 曲面 圆心 ,与 外 压 方向 相反 。 所 以 ,凹面 下 液体 
所 受 压力 比 平面 上 要 小 ,等 于 po 一 如 ,相当 于 曲率 半径 R' 取 了 负 值 。 

在 了 解 弯曲 表面 上 具有 附加 压力 以 及 其 大 小 与 表面 形状 的 关系 之 后 ,可 以 
解释 如 下 一 些 常 见 的 现象 。 例 如 自由 液 滴 或 气泡 (在 不 受 外 加 力 场 影响 时 ) 通 党 
都 星球 形 。 因 为 假若 液 滴 具有 不 规则 的 形状 , 则 在 表面 上 的 不 同 部 位 曲面 弯曲 
方向 及 其 曲率 不 同 ,所 具 的 附加 压力 的 方向 和 大 小 也 不 同 ,在 凸 面 处 附加 压力 指 
向 液 滴 的 内 部 ,而 凹面 的 部 位 则 指向 相反 的 方向 ,这 种 不 平衡 的 力 , 必 将 迫使 液 
滴 呈 现 球形 ( 见 图 13.7) 。 因 为 只 有 在 球面 上 各 点 的 曲率 相同 ,各 处 的 附加 压力 
也 相同 , 液 滴 才 会 呈 稳 定 的 形状 。 另 外 ,相同 体积 的 物质 ,球形 的 表面 积 最 小 , 则 
表面 总 的 Gibbs 自由 能 最 低 , 所 以 变 成 球状 就 最 稳定 。 自 由 液 泣 如 此 ， 分 散在 水 
中 的 油 滴 或 气泡 也 党 是 如 此 。 

又 如 当 把 毛细 管 播 人 水 中 时 , 管 
中 的 水 柱 表面 会 旦 外形 曲面 , 致 
使 水 柱 上 升 到 一 定 高 度 。 这 是 
由 于 在 凹面 上 液体 所 受到 的 压 
力 小 于 平面 上 液体 所 受 的 压力 ， 


因 些 管 外 液体 (实际 上 为 平面 ) 
被 压 人 税 内 ( 见 图 13.8 中 T)， 图 13.7 不 规则 形状 液 滴 上 的 附加 压力 (以 箭头 


直到 在 MN 平面 处 液 柱 醒 项 属 ”和 短信 表 力 的 六 小生 关 方 同人 大 家 力 的 方 网， 


并 
力 与 凹面 上 的 附加 压力 相等 后 才 达 平衡 。 当 把 毛细 管 插 人 乘 中 时 ( 见 图 13. 8 中 
[) ,管内 素面 旦 凸 形 , 同 理 可 以 解释 管内 冬 面 下 降 的 现象 。 用 毛细 管 法 测定 液 
体 的 表面 张力 就 是 根据 这 个 原理 而 进行 的 。 由 于 附加 压力 而 引起 的 液 面 与 管 外 
液 面 有 高 度 差 的 现象 称 为 毛细 管 现象 (capillary phenomenon) 。 


图 13.8 毛细 管 现 象 


毛细 窒 内 被 柱 上 升 (或 下 降 ) 的 高 度 (4) 可 近似 用 如 下 的 方法 计算 。 

如 液体 能 润 湿 毛 细 管 , 液 面 呈 弯 月 凹面 。 设 弯 月 面 呈 半球 状 , 这 时 课 月 面 的 
曲率 半径 (R ) 就 等 于 毛细 管 半径 (R)。 当 液 面 在 毛细 管 中 上 升 达 平衡 时 , 管 中 
上 升 液 柱 的 静 压 力 Ap 就 等 于 弯曲 表面 上 的 附加 压力 p, ,根据 式 (13. 15) ,得 


Ap=p.= 之 =Apgh (13. 16) 
Ap 是 管内 液 相 和 管 外 气相 的 密度 差 ,Ap 二 pi 一 pi, 通常 po 六 ps;, 则 式 (13. 16) 可 近 
似 写作 
2 和 
二 (13. 17) 
和 如果 液 体 不 能 润 漫 毛细管 , 则 液 面 下 降 呈 凸 面 , 设 上 是 面 为 半球 面 , 则 仍 可 用 式 
(13. 17) 计 算 ,不 过 算出 的 是 液 面 下 降 的 高 度 。 
更 一 般 的 情形 是 液体 与 管 壁 之 间 的 接触 角 ( 见 8》 13.4) 是 某 一 0 值 , 则 通过 
简单 的 几何 证 明 ,得 民 三 Rieose, 所 以 式 (13.16) 可 写 为 
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一 Apgh (13. 18) 


Young 一 Laplace 公式 
Young 一 Laplace ( 杨 一 拉 普 拉 斯 ) 公 式 是 描述 弯曲 表面 上 附加 压力 的 基本 
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0 
描述 一 个 小 的 曲面 ,一 般 至 少 需要 两 个 曲率 半径 。 对 于 球面 ,两 个 曲率 半径 
相等 。 如 图 13. 9 所 示 ,在 任意 弯曲 液 面 上 
取 一 小 块 长 方形 的 曲面 ABCD ,其 面积 为 
zy。 在 曲面 上 任意 选取 两 个 互相 垂直 的 正 
截面 ,它们 的 交 线 Oz 即 为 O 点 的 法 线 。 
设 曲 面 边缘 AB 和 BC 弧 的 曲率 半径 分 别 为 
Ri 和 Rs, 如 令 曲 面 ABCD 沿 法 线 的 方向 
移动 dz, 使 曲面 移 到 4 BC ,其 面积 扩 
大 为 (x 十 dxr)(y 十 dy)。 所 以 移动 后 曲面 
面积 的 增 量 为 AA,= 二 (x 十 dr)(y 十 dy) 一 
zy 一 rdy 十 ydz 十 dzdy( 可 忽略 ), 形 成 此 
额外 表面 所 需 做 的 功 为 
Wi=Y (rdy ydzr) 
图 13.9 任意 村 曲 的 液 面 扩大 时 由 于 弯曲 表面 上 有 附加 压力 如 ,所 以 表 
所 做 功 的 分 析 面 扩展 需 克服 这 种 附加 压力 而 做 功 , 即 


pdV ,dV 是 曲面 移动 时 所 扫 过 的 体积 ， dyV 一 zydz, 所 以 W'= p, xydz, 由 此 
可 得 


Y (xdy ydzx ) = pp, Tydz 

自 相 似 三 角形 的 比较 可 得 

(zz 十 dz)A(RI 十 dz) 一 并 /及 ) 或 dz = rdz/Ri 

(y+ dy)/ (Rs dz)=Yy/R; 或 dy= ydz/R; 
车 表面 处 于 机 械 平衡 , 则 上 述 两 种 功 必 相等 。 再 用 上 面 dz 和 dy 的 关系 式 代 
人 ,最 后 可 得 : 

p.=Yy ( 京 十 京 ) (13. 19) 

式 (13. 19) 称 为 Young 一 Laplace 公式 的 一 般 式 ,是 研究 灾 曲 表面 上 附加 压力 的 
基本 公式 。 若 是 球面 ,Ri = 二 Rs 二 R' , 则 式 (13. 19) 成 为 


.= 交 


与 式 (13. 15) 相 同 。 若 为 平面 , 则 Ri 和 Rs 一 ce, 力 .一 0。 


介 513.2 弯曲 表面 上 的 附加 压 |323 


Kelvin 公式 


弯曲 表面 上 的 蒸气 压 


曲面 施 于 液体 的 附加 压力 随 曲率 而 变 ,所 以 不 同 曲率 的 曲面 所 包围 的 液体 
的 状态 并 不 相同 。 换 言 之 ,液体 的 状态 与 性 质 将 随 液 面 曲率 (或 形状 ) 的 不 同 而 
有 所 不 同 。 例 如 平面 液体 与 曲面 液体 上 的 蒸气 压 就 不 同 。 

液体 的 著 气 压 与 曲率 的 关系 ,可 用 如 下 方法 获得 : 


平面 液体 < 蒸气 (正常 燕 气 压 po) 
| z | 
小 液 滴 二 = 蒸气 (小 液 滴 蒸 气压 p,) 


过 程 (1),(3) 是 等 漫 等 压 下 的 气 液 两 相 平 衡 过 程 ,Aw, G1 = Aw, Cs 一 0。 过 
程 (2) 是 等 温 等 压 下 的 液 滴 分 割 过 程 ,小 液 滴 具有 平面 液体 所 没有 的 表面 张力 
7, 在 分 割 过 程 中 ,系统 的 摩尔 体积 Vs 并 不 随 压力 而 变 。 于 是 根据 Laplace 公 
式 ,得 
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AC 一 | veap=V。 Ap= 全 (13. 20) 
式 中 M 为 液体 的 摩尔 质量 ;o 为 液体 的 密度 。 
过 程 (4) 的 菠 气 压力 由 p. 一 pp。， 
AG, =—RTIn ® Pr. RT 了 (13. 21) 
在 循环 过 程 中 Ar 二 AG = 人 (0 
故 可 得 ， 二 用 (13. 22) 
po kp 
这 就 是 Kelvin 公式 。 
此 式 还 可 以 进一步 予以 简化 ,由 于 
Pr 1. ar 
po Le 


式 中 Ap=p.— po 一 pp., 当 人 很 小 时 ， 


nn) 人 


po 
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代入 式 (13. 22) ,得 


EE (13. 23) 
ps RIRG 


这 是 Kelvin 公式 的 简化 式 , 此 式 表 明 液 滴 越 小 ,蒸气 压 越 大 。 

从 Kelvin 公式 可 以 理解 ,为 什么 蒸气 中 若 不 存在 任何 可 以 作为 凝结 中 心 的 
粒子 , 则 可 以 达到 很 大 的 过 饱和 度 而 水 不 会 凝结 出 来 ,因为 此 时 水 燕 气 的 压力 虽 
然 对 水 平 液 面 的 水 来 说 ,已 经 是 过 饱和 了 ,但 对 于 将 要 形成 的 小 液 滴 来 说 , 则 尚 
未 饱和 ,因此 小 液 滴 难 以 形成 。 如 果 有 微小 的 粒子 (例如 AgI 微粒) 存在 , 则 使 
凝聚 水 滴 的 初始 曲率 半径 加 大 , 菊 汽 就 可 以 在 较 低 的 过 饱和 度 时 开始 在 这 些微 
粒 的 表面 上 凝结 出 来 。 人 工 降 雨 的 基本 原理 就 是 为 云层 中 的 过 饱和 水 气 提供 凝 
聚 中 心 ( 例 如 AgI 微粒 ) 而 使 之 成 雨滴 落下 。 

又 如 ,对 于 液体 中 的 小 气泡 (对 液体 加 热 ， 党 腾 时 将 有 气泡 生成 ) ,气泡 辟 的 
液 面 是 凹面 ,曲率 半径 为 负 值 。 根 据 Kelvin 公式 ,气泡 中 的 液体 饱和 燕 气 压 将 
小 于 平面 液体 的 饱和 蒸气 压 ,而 且 气 泡 愈 小 ,蒸气 压 也 越 低 。 在 沸点 时 ,水 平 液 
面 的 侈 和 莹 气压 等 于 外 压 , 而 沸腾 时 形成 的 气泡 需 经 过 从 无 到 有 、 从 小 到 大 的 过 
程 。 而 最 初 形成 的 半径 极 小 的 气泡 其 蒸气 压 远 小 于 外 压 , 所 以 ,小 气泡 开始 难以 
形成 (广义 地 说 ,在 物 系 中 要 产生 一 个 新 相 总 是 困难 的 ) ,致使 液体 不 易 沸腾 而 形 
成 过 热 液体 ,过 热 液体 是 不 稳定 的 ,容易 发 生 暴 沸 (bumping)。 如 果 在 加 热 时 ， 
先 在 液体 中 加 入 浮石 (或 称 沸 石 ) ,由 于 浮石 是 多 孔 硅 酸 盐 , 内 孔 中 迪 有 气体 ,加 
热 时 这 些 气 体 成 为 新 相 ( 气 相 ) 的 “种 子 ”, 因 而 绕 过 了 产生 极 微小 气泡 的 困难 阶 
段 ,使 液体 的 过 热 程 度 大 大 地 降低 了 。 

另外 ,从 过 饱和 溶液 中 会 生成 细小 晶 粒 ,不 利于 过 小 ,生产 上 常 在 结晶 器 旺 
中 投入 一 些小 晶体 ,作为 新 结晶 相 的 种 子 , 以 防止 溶液 的 过 饱和 程度 过 高 ,使 所 
形成 的 晶 粒 太 小 。 还 有 蒸气 在 多 孔 固体 表面 被 吸附 时 ,在 细 孔 道内 弯曲 液 面 上 
的 蒸气 压 比 平 面 上 小 ,容易 发 生 毛 细 凝 聚 现象 等 等 ,都 可 以 用 上 述 原理 给 出 解释 。 


$ 13.3 浩 液 的 表面 吸附 


溶液 的 表面 吸附 一 一 Gibbs 吸附 公式 


溶液 看 起 来 非常 均匀 ,实际 上 并 非 如 此 。 无 论 用 什么 方法 使 溶液 混 匀 ,但 表 
面 上 一 薄 层 的 浓度 总 是 与 内 部 不 同 。 通 常 把 物质 在 表面 上 富 集 的 现象 称 为 吸附 
(adsorption) 。 溶 液 表面 的 吸附 作用 导致 表面 浓度 与 内 部 ( 即 体 相 ) 浓 度 的 差别 ， 
这 种 差别 则 称 为 表面 过 剩 (surface excess)。 由 于 极 薄 的 表面 与 本 体 难 以 分 割 ， 
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所 以 表面 过 剩 难以 测定 (界面 相 一 般 只 有 几 个 分 子 的 厚度 ) 。 . 

可 以 用 一 个 简易 的 实验 方法 ,证 明 表 面 过 剩 的 存在 。 向 含有 某 种 溶质 的 溶 
液 中 加 入 表面 活性 剂 , 通 入 大 量 空气 使 其 发 生 泡沫 ,然后 分 析 泡 沫 中 溶质 的 浓 
度 。 结 果 发 现 , 泡 淋 的 浓度 大 大 高 于 原 溶 液 的 浓度 [这 一 现象 后 来 发 展 为 提取 稀 
有 元 素 的 泡沫 浮 选 法 ‘(foam flotation) ]。 

Gibbs 从 热力 学 的 角度 研究 了 表面 过 剩 现象 ,并 导出 了 Gibbs 吸附 公式 。 

表面 积 的 缩小 和 表面 张力 的 降低 ,都 可 以 降低 系统 的 Gibbs 日 由 能 。 征 温 
下 纯 液 体 的 表面 张力 为 定 值 ,因此 对 于 纯 液 体 来 说 ,降低 系统 Gibbs 自由 能 的 唯 
一 途径 是 尽 可 能 地 缩小 液体 表面 积 。 对 于 溶液 来 说 ,溶液 的 表面 张力 和 表面 层 
的 组 成 有 着 密切 的 关系 ,因此 还 可 以 由 溶液 上 自动 调节 不 同 组 分 在 表面 层 中 的 数 
量 来 促使 系统 的 Gibbs 自由 能 降低 。 当 所 加 入 的 溶质 能 降低 表面 张力 时 ,溶质 
力图 浓 集 在 表面 层 上 以 降低 系统 的 表面 能 :反之 , 当 洲 质 使 表面 张力 升 高 时 , 它 
在 表面 层 中 的 浓度 就 比 在 内 部 的 浓度 来 得 低 。 但 是 ,与 此 同时 由 于 浓 差 而 引起 
的 扩散 , 则 赵 阿 于 使 次 液 中 各 部 分 的 浓度 均一 。 在 这 两 种 相反 过 程 达到 平衡 之 
后 ,溶液 表面 层 的 组 成 与 本 体 溶液 的 组 成 不 同 , 这 种 现象 通常 称 为 在 表面 层 发 生 
了 吸附 作用 。 平 衡 后 ,对 于 表面 活性 物质 来 说 , 它 在 表面 屋 中 所 占 的 比例 要 大 于 
它 在 本 体 湾 液 中 所 占 的 比例 , 即 发 生 正 吸附 作用 ;而 非 表 面 活性 物质 在 表面 层 所 
占 比 例 比 本 体 中 的 小 , 即 发 生 负 吸附 作用 。 

Gibbs 用 热力 学 方法 求 得 定 温 下 溶液 的 浓度 ,表面 张力 和 吸附 量 之 间 的 定 
量 关系 ,通常 称 为 Gibbs 吸附 公式 : 


故 二 一 二 (13. 24) 


式 中 a; 为 溶液 中 溶质 的 活 度 (用 注脚 2 表示 );y 为 浴 液 的 表面 张力 ,T; 为 深 质 的 
表面 过 剩 (或 称 为 表面 超 量 ) 。 
从 Gibbs 公式 还 可 以 得 到 如 下 的 结论 : 


(1) 若 入 <<0, 即 增加 溶质 活 度 能 使 溶液 的 表面 张力 降低 者 ,为 正 值 ,是 


正 吸附 。 此 时 表面 层 中 溶质 所 占 的 比例 比 本 体 溶 液 中 大 。 表 面 活 性 物质 就 是 属 
于 这 种 情况 。 


(2) 若 4 必 >0, 即 增加 溶质 活 度 能 使 溶液 的 表面 张力 升 高 者 , 为 负 值 ,是 


负 吸 附 。 此 时 表面 层 中 溶质 所 占 的 比 秽 比 本 体 溶液 中 要 小 。 非 表面 活性 物质 就 
是 属于 这 种 情况 (这 是 溶液 表面 吸附 与 气体 吸附 的 不 同 之 处 ,后 者 是 不 会 出 现 负 
吸附 的 )。 无 机 强 电 解 质 和 高 度 水 化 的 有 机 物 ( 如 芒 粮 等) 都 有 此 行为 ,其 原因 在 
于 离子 极 易 水 化 ,将 这 些 高 度 水 化 的 物质 从 本 体 移 到 表面 层 需要 相当 大 的 能 量 
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才能 脱 去 一 部 分 水 。 
由 于 在 推导 式 413. 24) 时 ， 对 所 考虑 的 组 分 及 相 弄 面 没有 附加 限制 i ;所 
以 原则 上 对 于 任何 两 相 的 系统 都 可 以 适用 。 


“Gibbs 吸附 等 温 式 的 推导 


设 一 个 系统 有 a 和 有 两 个 相 ( 图 13. 10) ,两 相 之 间 的 界面 并 不 是 一 个 几何 平 
面 ,而 是 具有 一 定 厚度 的 界面 层 。 在 a 和 8 相 之 间 , 我 们 选择 两 个 平面 AA 和 
BB ,选择 时 需要 满足 的 条 件 是 系统 的 浓度 及 其 他 性 质 从 a 相 内 从 上 到 下 直到 
AA' 平 面 为 止 , 都 是 均匀 的 ,与 a 相 内 本 体 的 浓度 和 性 质 相同 。 从 8 相 内 自 下 而 
上 到 BB 平面 ,系统 的 浓度 和 性 质 也 都 是 均匀 的 ,与 有 相 内 本 体 的 浓度 和 性 质 相 
同 。 如 果 以 6 代表 B 组 分 在 a 相 内 的 浓度 , 哈 代表 B 组 分 在 8 相 内 的 浓度 , 那 
么 在 中 间 界 面 区 域内 ,浓度 是 一 个 连续 的 变化 层 ,B 组 分 的 浓度 从 AA 平面 处 的 
c 连续 地 变化 到 BB 平面 处 的 c。 由 于 分 子 之 间 的 作用 力 是 短程 力 ,所 以 界面 
区 域 通常 也 只 有 不 超过 十 个 分 子 直 径 的 厚度 。 假 如 在 界面 区 域内 的 任 一 位 置 
画 一 个 平行 于 44 和 BB’ 的 平面 SS ,这 个 SS 平面 被 称 为 表面 相 , 用 符号 c 表 
示 。 这 是 一 个 严格 的 二 维 空间 的 相 ( 它 是 一 个 想像 的 没有 厚度 的 平面 ), 设 其 
面积 为 A,。 


6 cé 
图 13.10 表面 相 的 定义 图 


系统 内 B 组 分 的 总 量 为 


ma 一 起 十 让 十 /全 或 ng 二 ng 一 7% 一 76 (13. 25) 


n=c VV, =cV? 
换言之 ,假如 我 们 用 习惯 的 方法 把 ch 和 必定 义 为 系统 本 体 相 内 的 浓度 ,而 
且 把 它们 当 作 是 从 a 和 8B 本 体 相 内 直到 SS' 平 面 都 维持 不 变 的 并 用 来 计算 ns 和 
双 的 值 ,那么 根据 式 (13. 25), 两 相 界 面 上 的 正 圾 附 或 负 吸 附 作 用 只 能 体现 在 三 
上 了 。 若 设 mf 是 正 值 ,溶质 在 两 相 界 面 上 就 是 正 吸 附 ; 若 ns 是 负 值 ,溶质 在 两 
相 界 面 上 就 是 负 吸附 。 
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Gibbs 把 B 组 分 在 单位 界面 上 的 吸附 表示 为 Ts(A, 是 界面 的 面积 ): 
Ps 一 到 (13. 26) 


Te 这 个 量 的 正 ` 负 号 与 ng 一 致 。 
系统 的 其 他 变量 也 可 以 用 式 (13. 25) 的 方式 来 处 理 。 例 如 


表面 热力 学 能 =U 一 UU? 


表面 炳 S 一 S 一 ~ 5 
界面 上 若 发 生 了 一 个 微小 的 可 逆 变 化 , 则 表面 自由 能 的 变化 可 表示 为 
dG" 一 一 S’dT+ydA,+ 2 jadn® (13. 27) 
达到 平衡 时 / 
/= = pb 


在 定 温 工时 , 式 (13. 27) 可 写 为 
dG’ 一 7 dA, 十 2 ypdn® (13..28) 
在 恒温 恒 压 和 组 成 不 变 时 ,Y 和 js 都 是 常数 ,积分 式 (13. 28), 则 得 
G'=7 A par : (13. 29) 
对 式 (13. 29) 微 分 ,得 
dG” =7Y dA, 十 A,dy 十 2 ppdn®g 十 2 dp (13. 30) 
比较 式 (13. 28) 和 式 (13. 30) ,得 
A.dy 十 2 ns dys =0 (13. 31) 


[这 种 处 理 方法 和 Gibbs 一 Duhem 公式 相似 , 式 (13. 31) 可 以 看 作 是 恒温 时 表面 
. 相 的 Gibbs 一 Duhem 公式 ]。 用 A, 除 式 (13. 31), 再 引用 式 (13. 26), 就 得 到 
Gibbs 表面 张力 公式 ， 


dy 三 一 3 Ta dp (13. 32) 
若 所 讨论 的 系统 是 二 组 分 系统 , 则 式 (13. 32) 可 写 为 
dy 一 一 下 da 一 有 dm (13. 33) 
从 式 (13. 33) 初 看 起 来 ,似乎 可 以 在 固定 某 一 组 分 的 化 学 势 时 求 出 另 一 组 分 的 吸 
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附 量 , 即 
mm 

但 这 是 不 可 能 做 到 的 ,因为 和 ji 之 间 互 有 联系 ,不 可 能 单独 地 改变 或 者 pv, 所 
以 从 Gibbs 公式 不 能 测 得 某 一 组 分 的 绝对 吸附 量 只 。 为 此 ,他 引进 了 相对 吸附 的 
概念 。 即 车 把 图 13. 10 中 的 SS' 分 界面 选择 在 这 样 的 一 个 位 置 ,在 这 个 位 置 上 组 
分 1 像 在 纯 1 液体 中 一 样 表面 吸附 为 零 , 则 所 有 其 他 B 天 1 的 组 分 在 此 界面 上 的 吸 
附 就 是 对 组 分 1 而 言 的 相对 吸附 ,表示 为 Ts, 。 具 体 地 说 ,Gibbs 选择 SS' 界 面 的 
方法 ,可 通过 图 13. 11(a),(b) 来 理解 。 例 如 把 SS 面 放 在 S 或 S 处 , 则 W 和 V 就 
不 同 ,c6V* 和 cEV? 自 然 也 就 不 同 ,这 样 就 会 因 SS' 面 的 位 置 不 同 而 使 表面 超额 的 
数值 不 同 。 所 以 SS' 面 不 能 随意 选择 ,Gibbs 所 规定 的 SS' 面 的 选择 方法 是 [ 见 
图 13. 11(b)j 使 面积 a 与 面积 6 相等 ,这 就 意味 着 对 于 B 组 分 来 说 , 若 按 本 体 浓 
度 在 a 相 ( 或 8 相 ) 计 算 到 SS 面 的 量 即 c6V* 大 于 a 相 中 B 组 分 的 实际 含量 ( 相 
当 于 图 中 a 的 面积 )。 而 BB 组 分 按 本 体 浓 度 在 8 相 (或 a 相 ) 计 算 到 SS' 面 的 数 
量 则 小 于 实际 上 B 组 分 在 8 相 中 的 含量 (相当 于 图 中 心 的 面积 )。 在 x 相 中 多 余 
的 量 正 好 补偿 了 在 8 相 中 缺少 的 量 (a= 二 5)。SS' 面 在 这 样 的 位 置 上 ,结果 就 使 B 
组 分 的 表面 超额 为 零 。 如 B 组 分 为 组 分 1, 则 攻 , = 二 0。 所 以 式 (13. 33) 为 


0 与 界面 的 距离 0 与 界面 的 距离 
(a) (b) 


图 13.11 表面 相 SS 面 位 置 的 选 定 


dy Ts,1 dyes 


I Ga (13. 34) 


这 个 公式 叫做 Gibbs( 相 对 ) 吸 附 等 温 式 。 对 于 理想 溶液 ,因为 可 表示 为 
(TT) -RTIna 
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当 活 度 因 子 为 1 时 ,as 二 向 ,于 是 


Ps (TERT 


1 oy 

则 lz RT (FT Fo /ee )， 
0 cafe™ dy - 
RT | ee 


对 于 任意 溶液 ,一 般 将 洲 剂 作为 组 分 1, 洲 质 作 为 组 分 2, 则 Gibbs 吸附 等 温 
式 可 表示 为 


I 0 )， 


0 人 (了 之) (13. 36) 


das 了 了 
若 溶 质 的 化 学 势 表示 式 为 /三 /2 (T) 十 RTIn 入 本 , 则 Gibbs 吸附 等 温 式 为 


9y 


ols= 
aln 无 


1 
RT (13. 37) 


有 几 种 实验 方法 可 以 验证 Gibbs 的 在 两 相 界 面 上 的 吸附 等 温 式 ,其 中 之 一 
是 McBain( 麦 克 拜 恩 ) 的 既 巧 妙 又 准确 的 方法 。. 他 设计 了 一 种 快速 移动 的 刀片 ， 
把 溶液 上 面 的 表面 层 ( 约 0.05 mm 厚 ) 用 刀片 前 下 来 ,收集 在 样品 管 中 进 行 分 
析 ,用 式 (13. 38) 计 算 表 面 吸附 量 


Pu 一 人 (13, 38) 


式 中 nj 和 ns 分 别 为 表面 层 中 溶剂 、 溶 质 的 物质 的 量 ,n2 为 本 体 溶 液 中 与 溶剂 的 
物质 的 量 为 mi 共存 的 溶质 的 物质 的 量 ,A, 为 溶液 的 表面 积 。- 由 此 式 可 以 清楚 地 
看 出 ,Gibbs 吸附 量 即 表面 过 番 I,1 (通常 简写 为 了 ) 是 在 单位 面积 的 表面 层 中 ， 
所 会 溶质 物质 的 量 与 具有 相同 数量 的 溶剂 (ni ) 的 本 体 溶 液 中 所 含 溶质 的 物质 的 
量 之 差 。 另 一 种 验证 Gibbs 公式 的 方法 则 是 用 具有 放射 活性 的 示 踪 物质 作为 溶 
质 来 进行 实验 。 用 这 些 不 同 的 方法 所 得 到 的 表面 吸附 量 与 用 Gibbs 公式 计算 出 
来 的 结果 相当 符合 。 
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$ 13.4 液 一 液 界面 的 性 质 


液 - 液 界面 的 铺展 


某 液体 1 是 否 能 在 另 一 不 互 溶 的 液体 2 上 铺展 (spreading) 开 来 ,取决 于 各 
液体 自身 的 表面 张力 7y1,; 和 7;,3(3 为 气相 ) 以 及 两 液体 之 间 的 界面 张力 yi,; 的 大 
小 。 图 13. 12 是 液 滴 1 在 另 一 液体 2 上 的 情况 。 


图 13. 12 液体 1 在 液体 2 表面 上 的 铺展 


图 中 3 为 气相 。 考 虑 三 个 相 接 界 A 点 处 ,yi,3 和 7;,: 的 作用 是 力图 维持 液 滴 
成 球形 (由 于 地 心 引力 球形 可 能 成 为 透镜 形状 ) ,而 7;,; 的 作用 则 是 力图 使 液体 
铺展 开 来 。 因 此 ,如 果 


Ya3 > 713 7, {13.39) 


则 液体 1 可 以 在 液体 2 上 铺展 开 来 。 阁 液体 2 是 水 , 则 7.; 一 般 很 大 ,在 这 种 界 
面 上 ,大 多 数 有 机 液体 1 都 可 铺 成 薄膜 。 也 就 是 要 比较 一 下 铺展 前 后 表面 张力 
的 变化 ,如 采 铺 展 后 总 的 表面 张力 是 下 降 的 , 则 能 铺展 ,反之 , 则 不 能 铺展 。 


单 分 子 表面 膜 一 一 不 溶性 的 表面 腊 


两 亲 分 子 具有 表面 活性 ,溶解 在 水 中 的 两 亲 分 子 可 以 在 界面 上 自动 相对 集 
中 而 形成 定向 的 吸附 层 ( 亲 水 的 一 端 在 水 层 ) 并 降低 水 的 表面 张力 。 但 是 ,如 果 
两 亲 分 子 的 玖 水 量 连 渐变 大 , 它 在 水 中 的 溶解 度 降 低 而 表面 活性 增强 ,于 是 它 在 
溶液 表面 和 内 部 的 分 布 更 倾向 于 分 布 在 表面 上 。 当 两 亲 分 子 的 疏水 基 大 到 一 定 
程度 时 ,在 水 中 的 溶解 度 小 得 可 以 忽略 不 计 。 这 时 ,两 亲 分 子 的 表面 定向 层 不 可 
能 通过 溶液 的 表面 吸附 的 途径 产生 ,但 可 以 用 直接 在 液 面 上 滴 加 铺展 溶液 的 方 
法 形成 表面 膜 即 铺展 膜 (spread film), 它 和 吸附 膜 一 样 ,也 是 定向 的 单 分 子 膜 。 

早 在 1765 年 Franklin( 富 兰 克 林 ) 就 曾 观察 到 , 当 油 滴 铺 展 到 水 面 上 时 ,成 
为 很 薄 的 油层 ,其 厚 约 为 2.5 nm。 其 后 ,Pockels( 波 克 尔 斯 ) 和 Rayleigh( 瑞 利 ) 
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义 发 现 某 些 难 溶 物质 铺展 在 液体 的 表面 上 所 形成 的 膜 ,确实 是 只 有 一 个 分 子 的 
厚度 ,所 以 这 种 膜 就 被 称 为 单 分 子 层 表面 膜 (unimolecular film 或 monolayer)。 

现在 制备 单 分 子 表面 膜 的 方法 ,通常 是 先 把 成 膜 材 料 溶 于 某 种 溶剂 , 制 成 铺 
展 溶 液 。 再 将 铺展 溶液 均匀 地 滴 加 在 底 液 上 使 之 铺展 。 然 后 经 挥发 ,除去 溶剂 ， 
在 底 液 表面 上 形成 单 分 子 表面 膜 。 

在 制备 铺展 溶液 时 需要 选择 适当 的 溶剂 ,这 些 溶剂 要 具备 一 些 特殊 的 性 质 
如 对 成 膜 材 料 有 足够 的 溶解 能 力 ,在 底 液 上 又 有 很 好 的 铺展 能 力 ， 其 比重 要 低 于 
请 液 , 且 昂 于 挥发 等 。 

成 膜 材料 一 般 是 :GD 是 两 亲 分 子 , 带 有 比较 大 的 琉 水 基 团 ， 包括 碳 氧 链 和 芳 
香 基 团 , 如 碳 原子 数 大 于 16 的 脂肪 酸 、 脂 肪 醇 等 。@ 天 然 的 和 合成 的 高 分 子 化 
合 物 , 如 聚 乙 烯 醇 . 聚 丙烯 酸 酯 、 蛋 白质 等 ,其 中 既 有 带 极 性 基 团 的 水 不 溶性 物 ， 
也 有 水 溶性 的 高 分 子 。 

制备 铺展 溶液 要 选择 适当 的 浓度 ,同时 液 面 需 十 分 干净 ,防止 在 操作 过 程 中 
外 来 物 的 污染 。 


表面 压 


许多 现象 表明 ,在 水 面 上 形成 不 溶 膜 的 区 域 对 无 膜 区 有 一 种 压力 。 例 如 ,将 
细 线 连 成 一 个 环形 图 放 在 干净 的 水 面 上 ,将 少量 铺 农 溶液 鲜于 线圈 内 ,形成 单 分 
子 膜 , 则 原来 不 定型 的 线圈 迅即 崩 紧 成 为 贺 形 ,这 表明 水 的 表面 上 有 不 溶 膜 的 区 
域 ( 即 溶剂 燕 发 后 形成 的 有 单 分 子 膜 的 区 域 ) 对 无 膜 区 产生 了 一 种 压力 。 又 如 在 
干净 的 水 面 上 放 一 非常 薄 的 长 度 为 /的 小 浮 片 ,然后 在 靠近 浮 片 的 一 边 , 滴 一 滴 
铺展 溶液 , 当 溶 剂 蒸发 后 形成 单 分 子 膜 ,并 立即 将 小 浮 片 推 向 另外 一 侧 , 此 力 是 
成 膜 的 两 亲 分 子 使 底 液 表面 张力 降低 的 结果 , 它 对 单位 长 度 的 浮 片 会 有 一 种 推 
动力 ,假设 使 浮 片 移动 距离 dz, 因 此 对 浮 片 所 做 的 功 为 xzdz。 浮 片 移动 dz 
后 ,表面 膜 增加 的 面积 为 dr, 所 以 系统 的 Gibbs 自由 能 减少 了 (加 一 y>)Ldz, 这 
也 就 是 系统 所 做 的 功 。 式 中 7 为 纯 水 的 表面 张力 ,y 是 加 入 铺展 溶液 成 膜 后 的 
表面 张力 , 故 


nidz= (Yo— Ydx 
所 以 
SE (13. 40) 


式 中 x 可 理解 为 是 对 浮 片 所 产生 的 二 维 压 力 , 称 为 表面 压 (surface pressure) 。 
表面 压 的 数值 等 于 纯 水 的 表面 张力 与 膜 表 面 张 力 之 差 。 因 为 I 
被 推 向 纯 水 一 侧 。 

测定 表面 压 的 目的 是 给 出 x 一 a 图 ( 见 下 节 )， 从 而 进 一 步 了 解 表面 腊 的 
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1917 年 Langmuir 设计 了 直接 测定 表面 压 的 仪器 , 见 图 13. 13。 表 面 压 测 
定 仪 是 一 个 浅 盘 ,水 一 直 可 装 满 到 盘 的 边沿 ,一端 有 一 片 狭长 的 云母 AA 片 悬挂 
在 一 根 与 刻度 盘 相 连 的 扭力 天 平 的 钢丝 上 ,并 浮 在 水 面 ( 它 相当 于 上 节 所 说 的 浮 
片 )。 云 母 片 两 端 用 极 薄 的 铀 销 连 在 浅 盘 两 边 。 浅 盘 的 另 一 端 放 有 几 片 可 移动 
的 边 XX, 其 作用 是 用 来 清扫 水 的 表面 , 当 所 加 人 的 油 滴 铺展 时 ,可 用 木片 XX 
来 围 住 表面 膜 使 表面 膜 在 盘 中 占有 一 定 的 面积 4AXX。 固 定 在 云母 片 4A 上 
的 扭力 天 平 可 以 测量 二 维 空间 的 表面 膜 施 加 在 4AA 边 上 的 压力 。Langmnuir 膜 
天 平 测量 表面 压 的 灵敏 度 比 一 般 测 表面 张力 的 灵敏 度 大 10 倍 左 右 , 例 如 测 表面 
张力 最 好 的 准确 度 能 达到 0.1 铬 ,对 于 水 可 以 测 准 到 1x10- Nm-:, 而 用 
Langmuir 膜 天 平 测 表 面 压 , 则 可 以 测 准 到 1Xx10” Nem- 1l。 


图 13. 13 表面 压 测定 仪 (Langmuir 膜 天 平 ) 


假如 将 膜 天 平 中 的 活动 边 XX 向 AA 方向 可 逆 地 移动 dz 距离 (非常 慢 地 
移动 ,而 且 随 时 扭 动 扭力 天 平 , 补 偿 AA 上 所 受 压力 ,使 AA 随时 保持 原来 位 
置 ), 则 外 力 对 表面 膜 所 做 功 为 Fdz 二 xidzr, 其 中 1 为 AA 的 长 度 。 另 一 方面 ,由 
于 XX 活动 边 的 移动 使 表面 张力 为 yo。 的 表面 增加 了 /dz 的 面积 ,而 有 表面 膜 覆 
盖 的 表面 张力 为 y 的 表面 减少 了 dz 的 面积 ,所 以 引起 表面 自由 能 的 变化 为 
(yo 一 Y)Ldx。 如 前 所 述 


rxidz= (YO— Ydzr 
所 以 f 一 加 一 和 
简 言 之 , 即 铺展 的 膜 在 表面 上 对 单位 长 度 的 浮 片 施加 的 力 称 为 表面 压 (Csut- 


face pressure) ,其 数值 等 于 铺 膜 前 后 表面 张力 之 差 , 即 x= 为 一 Y。% 是 纯 水 的 
表面 张力 ,y 是 有 膜 后 的 表面 张力 ,而 表面 张力 的 改变 源 于 系统 的 自由 能 的 减 
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少 。 表 面 压 是 二 维 压力 ,是 可 以 直接 测定 的 。 人 


“x-a 曲线 与 表面 不 溶 膜 的 结构 类 型 


Langmuir 在 早期 的 实验 中 对 脂肪 酸 形成 的 表面 膜 进 行 了 观察 ,发 现 由 Cn 
到 Cis 的 正 脂肪 酸 在 水 表面 上 形成 一 紧密 单 分 子 层 时 ,每 个 分 子 的 横 截 面积 都 
是 一 样 的 ,的 为 0. 20 nmz 。 由 此 认为 ,紧密 的 表面 膜 中 长 链 的 脂肪 酸 分 子 极 性 
端 朝向 水 中 , 碳 氢 链 朝向 空气 ,挨个 垂直 地 紧密 排列 在 水 表面 上 。 
这 种 模型 对 一 些 系 统 也 是 适用 的 。 而 表面 膜 的 结构 并 不 都 如 此 简单 ,从 
x 一 a 曲线 上 ,可 对 表面 膜 的 结构 有 进一步 的 了 解 。 z 
在 制备 表面 膜 时 , 设 所 用 铺展 溶液 的 质量 为 m(g) ,溶液 中 成 膜 材料 的 浓度 


为 c( 用 每 克 铺 展 溶 液 中 所 含 成 膜 材料 的 质量 表示 ,其 单位 为 g/g), 则 成 膜 材 


料 的 物质 的 量 为 YC(M 是 成 膜 材 料 的 摩尔 质量 ) ,于 是 成 膜 材料 的 分 子 数 为 


06L(L 为 Avogadro 常数) 。 若 膜 的 面积 为 A,, 则 每 个 成 膜 分 子 的 平均 占有 面 
积 (a) 为 


A = A, M 
mcL mcL 
M 


显然 ,二 就 是 表面 浓度 ( 即 单位 面积 中 的 粒子 数 )。 
在 Langmuir 天 平 上 移动 XX, 改 变 膜 的 面积 ,同时 测定 表面 压力 (r), 便 得 


DY 


扩张 膜 (Le) 
2 ) 气 液 平衡 区 | 气态 膜 (G) 
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图 13. 14 各 种 类 型 的 x~a 曲线 示意 图 
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到 膜 的 表面 压力 与 每 个 成 膜 分 子平 均 占 有 面积 的 关系 图 , 即 x -a 图 。 
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图 13.15 气态 膜 的 x-a 曲线 
( 底 液 离子 强度 0. 1 mol/L, pH=2.05) 


扩张 膜 、 转 变 膜 等 。 


不 溶性 单 分 子 膜 可 视 为 二 维 平面 
中 的 物质 ,根据 表面 压 的 不 同 ,可 以 形 


”成 不 同 的 聚集 状态 (这 与 在 三 维 空间 


(1) 气态 膜 (图 13. 14 中 的 g'g 线 ) 
面积 沿 g'g 线 下 降 。 到 达 g 点 时 , 膜 的 压缩 率 突然 增 大 ,在 x -a 曲线 的 放大 图 


一 OO 一 一 CO 


(a) 


(b) 


中 物质 的 聚集 状态 随 压 力 而 变 的 情况 
非常 相似 )。 不 同 的 聚集 状态 取决 于 
表面 压力 (x), 膜 分 于 横向 间 的 粘 附 
力 . 单 分 子 膜 下 面 溶液 的 pH 以 及 温 
度 等 。 当 其 他 因素 给 定 后 ,根据 实验 
可 以 画 出 x ~a 图 。 图 13. 14 是 把 各 
种 可 能 发 生 的 单 分 子 膜 的 类 型 放 在 一 
张 图 上 。 图 13. 15 是 图 13. 14 中 & 一 8 
段 的 放大 图 。 

在 二 维 空间 中 ,表面 膜 也 有 不 同 
的 形态 ,如 图 13. 16 所 示 。 仿照 物质 
有 三 态 的 变化 ,也 称 其 为 气态 膜 ,液态 


表面 压 增加 时 , 膜 上 的 平均 分 子 占有 


(c) 


图 13. 16 不 溶 膜 的 分 子 状态 示意 图 
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上 看 得 更 清楚 ,如 图 13. 15 所 示 。 在 一 定 温度 下 ,以 xa 对 x 作 图 ,应 为 一 水 平 
线 ,但 许多 表面 膜 的 xa 对 x 的 图 却 并 非 如 此 ,这 和 实际 气体 的 pV- 的 图 极为 
相似 ,故此 时 的 二 维 空间 膜 称 为 气态 膜 。 

(2) 二 维 空间 的 气 - 液 平衡 (图 13. 14 中 g 一 i 段 ) 当 平 均 分 子 面积 到 达 g 
点 时 , 膜 的 压缩 率 突然 增 大 ,x -a 曲线 上 出 现 水 平 线段 (g 一 ! 段 ) ,这 和 三 维 空间 
中 气 液 平衡 的 情形 相似 。 在 表面 膜 中 发 生 从 气态 膜 变 为 液态 膜 的 相 变 ,系统 处 
于 二 维 空间 的 气 - 液 平衡 状态 , 膜 呈 现 不 均匀 性 。 其 物理 图 像 可 理解 为 :成 膜 分 
子 聚 集 的 小 岛 存在 于 自由 运动 的 单个 分 子 的 海洋 之 中 。 此 时 水 平 段 的 表面 压 就 
称 为 系统 的 饱和 蒸气 压 。 

(3) 液态 扩张 膜 (图 13. 14 中 的 i 一 7 段 ) 在 些 段 中 膜 的 压缩 率 变 小 , 随 平 
均 分 子 面积 减 小 膜 的 表面 压 显 著 上 升 。 此 时 成 膜 分 子 已 相当 靠近 ,有 明显 的 便 
向 相互 作用 。 之 所 以 称 为 “扩张 膜 ”, 是 因为 这 种 膜 本 质 上 是 液态 的 ,在 三 维 空间 
中 是 液体 ,其 密度 一 般 比 固体 的 密度 小 ,但 小 不 了 多 少 ,相差 不 大 ,而 在 二 维 空 
间 中 ,这 种 膜 的 分 子平 均 面积 却 达 到 相应 固体 膜 的 2 一 3 倍 , 故 称 之 为 液态 扩 
张 膜 。 z z 

(4) 转变 膜 (图 13. 14 中 点 以 上 的 线段 ) 它 是 扩张 膜 与 凝聚 膜 之 间 的 过 
渡 区 。 

(5) 液态 凝聚 膜 (图 中 转变 膜 以 上 线 眉 ) 对 转变 膜 进一步 加 压 , 单 分 子 腊 
变 成 凝聚 状态 ,成 凝聚 膜 。 再 继续 加 压 , 则 将 变 为 固态 凝聚 膜 (图 中 未 画 出 )。 

如 果 对 固态 凝聚 膜 再 继续 施 压 , 则 将 导致 膜 破裂 。 膜 破裂 压 的 高 低 表明 了 
膜 的 强度 。 

研究 膜 的 成 型 过 程 及 膜 的 状态 ,其 最 终 目 的 在 于 研究 膜 的 结构 。 


不 溶性 表面 膜 的 一 些 应 用 


二 维 空间 单 分 子 膜 的 应 用 是 多 方面 的 ,特别 是 在 生物 科学 中 , 仅 举 几 例 
如 下 : 岂 : 

(1) 降低 水 蒸发 的 速度 ”在 干燥 地 区 及 炎热 地 带 , 水 池 和 水 库 中 的 水 蒸发 
速度 较 快 ,如 果 在 水 面 上 铺 上 一 层 不 溶性 单 分 子 膜 ,就 能 大 幅度 降低 水 的 蒸发 束 
度 。 可 将 十 六 醇 深 于 石油 醚 中 制 成 铺展 溶液 ,所 产生 的 单 分 子 膜 可 降低 水 蒸发 
量 达 90% 。 单 分 子 膜 不 但 能 降低 水 的 燕 发 速度 ,而 且 还 能 提高 水 温 ,这 对 作物 
的 生长 也 是 有 益 的 。 

(2) 测定 蛋白 质 分 子 的 摩尔 质量 ”蛋白质 是 以 如 下 的 结构 组 成 

民 R' R" 


| | | 
一 CH 一 NH 一 CO 一 CH 一 NH 一 CO 一 CH 一 
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一 个 大 分 子 大 约 有 几 千 个 结构 单元 , 它 含有 一 NH 一 和 一 CO 一 亲 水 基 团 ,又 有 R 
届 水 基 团 。 这 种 大 分 子 可 以 制 成 铺展 溶液 ,在 表面 上 形成 单 分 子 膜 。 定 温 下 ,在 


浓度 很 低 的 情况 时 (1 mg*m“), 它 是 身 在 水 面 上 的 气态 膜 ,n 一 疝 (m 是 水 面 上 


绰 晶 质 的 质量 ,M 是 和 蛋 日 质 的 摩尔 质量 ,n 是 蛋白 质 物质 的 量 )。 令 Ee 是 


单位 表面 上 蛋白 质 的 质量 。 当 表面 压 x 不 大 时 或 浓度 很 低 时 ,符合 xA, 一 nRT， 
故 可 得 


se (13..41) 


AT 
由 于 蛋白 质 膜 并 不 是 真正 的 理想 的 二 维 气态 膜 , 故 x/c 不 是 常数 ,但 可 以 用 xyc 
为 纵 坐 标 ,以 为 横 坐 标 作 图 ,然后 外 推 到 x 一 0 时 得 截 距 , 求 出 RTVM 的 值 , 据 
此 可 求 得 蛋白 质 的 摩尔 质量 。 

用 表面 压力 法 测 摩尔 质量 的 优点 是 迅速 而 简单 ， 每 次 用 量 少 (大 约 20 ug 即 
可 ) ,缺点 是 摩尔 质量 大 于 2.5X104 g* mol-! 时 就 不 够 准确 ,这 很 可 能 是 被 测 分 
子 发 生 缔 合 之 故 。 z 

(3) 使 化 学 反应 的 平衡 位 置 发 生 移 动 化 学 反应 在 膜 上 进行 或 不 在 膜 上 进 
行 ,从 热力 学 的 角度 其 平衡 常数 应 该 相同 。 但 是 由 于 反应 物 和 产物 的 吸附 作用 
及 两 者 的 差异 ,以 及 表面 电荷 的 影响 ,使 得 表面 浓度 与 体 相 浓度 往往 不 同 ,甚至 
相差 很 大 ,导致 化 学 平衡 的 位 置 发 生变 化 。 于 是 ,一 些 在 溶液 内 部 不 能 完成 的 反 
应 在 界面 上 却 可 以 完成 。 例 如 脂肪 胺 的 酸性 水 解 ,在 界面 上 就 进行 得 更 完全 ,这 
是 因为 脂肪 胺 在 酸性 底 液 上 形成 了 带 正 电荷 的 表面 膜 。 水 解 按 下 式 进行 ， 

C H;,+1 NHs +H;:O 一 CH OH 二 NH; 
当 表 面膜 带 负 电 时 ,NH+ 在 表面 的 浓度 必然 大 于 在 溶液 内 部 的 浓度 ,于 是 ,虽然 
反应 的 平衡 常数 相同 ,但 反应 在 表面 上 进行 时 将 得 到 更 多 的 产物 。 

在 不 溶 膜 上 进行 化 学 反应 与 在 体 相 中 进行 的 反应 有 很 大 区 别 , 不 仅 反应 束 
率 不 同 ,甚至 反应 产物 也 不 同 。 例 如 ,a -氨基 酸 的 聚合 反应 ,在 一 般 条 件 下 产物 
是 环 状 化 合 物 ,而 在 不 溶性 膜 上 进行 则 形成 线 状 化 合 物 。 前 者 是 分 子 间 内 部 某 
一 官能 团 反 应 的 结果 ,而 线 状 化 合 物 则 是 分 子 首尾 反应 的 结果 。 因 为 当 反 应 物 
处 于 膜 中 ,其 首尾 及 中 部 皆 固 定 在 膜 上 ,在 不 同 分 子 之 间 只 有 分 子 的 未 端 暴露 在 
外 面 ,有 机 会 相互 接触 而 发 生 反应 ;分 子 内 部 有 一 定 的 隐蔽 性 ,接触 机 会 较 少 使 
得 反应 无 法 进行 。 加 

对 表面 膜 的 电化 学 研究 ,可 以 反映 出 多 种 信息 ,例如 对 表面 膜 电 势 的 研究 。 
通常 在 两 相交 界 处 都 存在 电势 差 , 其 值 取决 于 两 相 的 性 质 。 表 面膜 电势 是 指 由 
于 膜 的 存在 引起 水 与 空气 间 的 电势 变化 。 当 膜 表 面 存在 活性 物质 (表面 活性 剂 ) 
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时 ,; 膜 电势 将 发 生变 化 。 测 定 膜 电 势 可 以 推测 分 子 在 膜 上 是 如 何 排列 的 ,可 以 了 
解 表 面 上 的 分 布 是 否 均 久 。 又 如 测定 表面 膜 的 表面 黏度 ,可 以 了 解 膜 的 流动 性 ， 
从 而 了 解 表 面膜 的 物理 状态 。 

近年 来 ,用 荧光 显微镜 和 Brewster 角 显 微 镜 (angular microscope) 可 以 直接 
观察 到 气 - 液 界面 上 单 分 子 膜 的 形 貌 ,从 而 可 获得 生动 .直观 的 信息 。Langmuir 
膜 天 平 经 过 改进 ,非但 高 度 直观 化 ,而 且 测 定 快速 。 此 外 利用 偏振 红外 或 紫外 光 
谱 , 可 以 得 到 膜 中 分 子 排列 的 有 序 性 和 取向 角 。 总 之 ,许多 近代 先进 的 测试 手 
段 ,可 以 使 我 们 获得 更 多 的 信息 。 


$13.5 腾 


L 一 B 膜 的 形成 


若 将 单 分 子 膜 转变 为 LB 膜 ,其 用 途 则 更 为 广泛 。 

在 适当 的 条 件 下 ,不溶 物 的 单 分 子 膜 可 以 通过 简单 的 方法 转移 到 固体 基质 
上 ,经 过 多 次 转移 仍 保 持 其 定向 排列 的 多 分 子 层 结 构 。 这 种 多 层 单 分 于 膜 是 
Langmuir 和 他 的 学 生 Blodgett 女士 首创 的 , 故 称 L~B 膜 。 LB 膜 是 一 个 具有 
相对 规整 的 分 子 排列 、 高 度 各 相 异 性 的 层 结 构 , 且 人 为 可 控 的 纳米 尺寸 厚度 的 薄 
膜 。L 一 B 膜 的 出 现 , 形 成 了 一 个 新 的 研究 领域 ,利用 这 种 膜 转 移 技术 可 以 进行 
分 子 组 装 ,发 展 新 型 光电 子 器 件 , 因 此 成 为 高 新 科学 技术 发 展 中 的 热点 ,同时 这 
种 技术 又 被 称 为 LB 技术。 

通过 将 固体 基 片 插 人 (或 提出 ) 带 有 不 洲 膜 ( 即 单 分 子 膜 ) 水 面 的 办 法 ,可 以 
将 不 溶 物 单 分 子 膜 转移 到 固体 表面 上 。 例 如 ,将 一 金属 基板 (或 玻璃 固体 ) 插 入 
有 单 分 子 层 覆 善 的 液体 后 再 提出 ,这 样 连续 进行 多 次 就 成 了 多分 子 层 。 由 于 形 
成 单 分 子 膜 的 物质 与 累积 (或 转移 ) 方 法 的 不 同 , 因 而 可 以 形成 不 同 的 多 分 子 膜 。 
已 知 有 三 种 不 同 结构 的 多 分 子 层 膜 , 如 图 13. 17 所 示 。 

(1) 型 多 分 子 层 ( 板 一 尾 - 头 - 尾 - 头 型 ) 将 作为 固体 基质 的 板 一 次 一 次 
浸 人 含有 单 分 子 膜 的 溶液 时 ,只 有 单 分 子 层 的 疏水 部 分 和 板 接 触 并 粘 在 板 的 表 
面 。 浸 人 时 水 面 上 无 膜 , 当 将 板 拉 出 时 膜 已 转移 到 板 上 。 如 此 反复 多 次 ， 形成 如 
图 中 的 义 型 累积 。 

(2) Y 型 多 分 子 层 ( 板 一 尾 ~ 头 - 头 - 尾 型 ) 这 是 最 普通 的 排列 。 这 些 多 分 
子 屋 是 在 将 固体 基质 板 漫 入 和 拉 出 时 , 先 基 单 分 子 层 的 朴 水 部 分 和 板 接 触 并 烙 
在 板 的 表面 ,然后 在 水 面 浮 着 的 单 分 子 膜 又 以 亲 水 基 与 粘 在 板 上 的 膜 的 末 水 基 
部 分 合 在 一 起 ,形成 多 分 子 层 膜 ( 在 板 的 拉 出 与 浸 湾 过 程 中 ， 都 写 有 膜 的 液 面相 
接触 )。 
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图 13.17 L-B 膜 的 形成 与 类 型 (图 中 两 亲 分 子 的 亲 水 基 团 用 
圆圈 表示 ,破水 基 团 用 直 棒 表示 ) 


(3) Z 型 多 分 子 层 ( 板 一 头 - 尾 - 头 - 尾 型 ) 将 亲 水 的 基质 板 淄 人 时 与 无 膜 
的 液 面 相 接触 , 拉 出 时 与 有 膜 的 液 面 相 接触 , 故 只 有 拉 出 过 程 中 才 成 刚 , 而 与 板 
接触 的 是 分 子 的 极 性 端 。 经 多 次 浸 、 拉 操作 后 ,在 板 上 粘 附 头 - 尾 相 连 的 多 分 子 
膜 层 ,这 种 膜 称 为 Z 型 多 分 子 层 膜 . 

现在 已 经 制 成 了 由 计算 机 控制 的 制备 各 种 LB 膜 的 成 套 设备 。L-B 技术 
之 所 以 受到 重视 是 因为 利用 这 种 技术 可 以 制造 电子 学 器 件 、 非 线性 光学 器 材 . 光 
电 转化 器 件 、 化 学 传感器 和 生物 传感器 等 ,因而 L~B 技 术 引 起 世界 各 国 科学 家 
的 广泛 重视 。 


生物 膜 简介 


细胞 是 体现 人 (和 其 他 动物 ?的 生命 活动 和 各 种 功能 的 最 基本 单位 ,人 体内 
所 有 的 生理 功能 和 生化 反应 都 是 通过 细胞 来 进行 的 。 一 切 动物 的 细胞 都 有 一 层 
很 薄 的 细胞 联 , 它 把 细胞 内 的 物质 与 周围 的 环境 分 隔 开 来 。 细 胞 膜 就 是 一 种 生 
物 膜 。 在 地 球 上 最 早出 现 有 生命 象征 并 由 简单 到 复 玉 的 演变 过 程 中 ,生物 膜 的 
出 现 ,是 一 次 玉 跃 也 是 一 次 突变 。 它 使 细胞 能 独立 于 环境 而 存在 ,并 菲 生 物 膜 与 
外 界 有 选择 地 进行 物质 交换 而 维持 生命 。 在 新 陈 代 谢 过 程 中 , 既 吸 收 外 界 的 物 
质 , 又 排泄 出 废物 ,以 保持 细胞 的 稳定 平衡 。 ge 
膜 , 它 的 功能 主要 是 :能量 传递 .物质 传递 ,信息 识别 与 传递 。 

对 各 种 膜 结构 的 化 学 分 析 表 明 , 膜 主要 由 脂 质 蛋白质 和 糖 类 等 物质 组 成 。 


汪 : |339 
生物 膜 所 具有 的 各 种 功能 ,在 很 大 程度 上 决定 于 膜 内 所 含 的 蛋白 质 ,细胞 与 周围 
环境 之 间 的 物质 ,能 量 和 信息 的 交换 ,大 多 与 细胞 膜 上 的 蛋白 质 有 关 。 细 胞 膜 蛋 
白质 就 其 功能 而 言 可 分 为 以 下 几 类 :一 类 是 能 识别 各 种 物质 ,在 一 定 条 件 下 有 选 
择 地 使 其 通过 细胞 膜 的 蛋白 质 ,如 通道 蛋白 ; 另 一 类 是 分 布 在 细胞 膜 表面 ,能 “ 辩 
认 ” 和 接受 细胞 环境 中 特异 的 化 学 性 刺激 的 蛋白 质 , 这 统称 为 受 体 (accepter); 
还 有 一 大 类 膜 蛋 白质 属于 膜 内 酶 类 ,种 类 其 多 ;此 外 , 膜 蛋 白质 可 以 是 与 免疫 
功能 有 关 的 物质 。 总 之 ,不 同 细 胞 都 有 它 特有 的 膜 蛋 白质 ,这 是 决定 细胞 在 功 
能 上 的 特异 性 的 重要 因素 。 一 个 进行 着 新 陈 代 谢 的 活 细胞 ,不 断 有 各 种 各 样 
的 物质 (从 离子 和 小 分 子 物质 到 蛋白 质 大 分 子 ,以 及 团 块 性 物质 或 液体 ) 进 出 
细胞 ,包括 各 种 供 能 物质 、 合 成 新 物质 的 原料 .中 间 代 谢 产 物 .代谢 终端 产物 、 
维生素 、. 氧 和 CO, 等 ,以 维持 平衡 ,维持 生命 过 程 的 延续 ,这 都 与 膜 上 的 特定 的 
蛋白 质 有 关 。 

生物 膜 的 物质 运送 是 生物 膜 的 主要 功能 之 一 。 物 质 运送 可 分 为 被 动 运送 和 
主动 运送 两 大 类 。 被 动 运送 是 物质 从 高 浓度 一 侧 , 顺 浓度 梯度 的 方向 ,通过 膜 运 
送 到 低 浓度 一 侧 的 过 程 ,这 是 一 个 不 需要 外 界 供给 能 量 的 自发 过 程 。 而 物质 的 
主动 运送 ,是 指 细胞 膜 通过 特定 的 通道 或 运载 体 把 某 种 特定 的 分 子 ( 或 离子 ) 转 
运 到 膜 的 另 一 侧 去 。 这 种 转运 有 选择 性 ,通道 或 运载 体能 识别 所 需 的 分 子 或 离 
子 , 能 对 抗 浓度 梯度 ,所 以 是 一 种 耗 能 过 程 。 在 膜 的 主动 运送 中 所 需要 的 能 量 只 
能 由 物质 所 通过 的 膜 或 膜 所 属 的 细胞 来 供给 。 在 细胞 膜 的 这 种 主动 运送 中 ,很 
重要 和 且 研 究 得 很 充分 的 是 关于 Na+ ,K+ 的 主动 运送 。 包 括 人 体 细胞 在 内 的 所 
有 动物 细胞 ,其 细胞 内 液 和 外 液 中 的 Na+ ,K+ 浓度 有 很 大 不 同 。 以 神经 和 肌肉 
细胞 为 例 ,正常 时 膜 内 K+ 浓度 约 为 膜 外 的 30 倍 , 膜 外 Nat 浓度 约 为 膜 内 的 12 
倍 。 这 种 明显 的 浓度 差 的 形成 和 维持 ,主要 与 细胞 膜 的 某 种 功能 有 关 ,而 此 功能 
要 靠 新 陈 代谢 的 正常 进行 。 例 如 ,低温 、 缺 氧 或 使 用 一 些 代 谢 抑制 剂 时 ,会 引起 
细胞 内 外 Nat ,K+ 正 常 浓度 差 的 减 小 ,而 在 细胞 恢复 正常 代谢 活动 后 ,上 述 浓 
度 差 叉 可 恢复 。 很 早 就 有 人 推测 ,各 种 细胞 的 细胞 膜 上 普遍 存在 着 一 种 称 为 钠 
钾 泵 的 结构 ,简称 钠 泵 ,它们 的 作用 就 是 能 够 逆 着 浓度 差 主动 地 将 细胞 内 的 
Na+ 移出 膜 外 ,同时 将 细胞 外 的 K+ 移入 膜 内 ,因而 形成 和 保持 了 Na* 和 K+ 在 
膜 两 侧 的 特殊 分 布 。 后 来 大 量 科学 实验 证 明 , 钠 泵 实际 上 就 是 膜 结构 中 的 一 种 
特殊 蛋白 质 , 它 本 身 具有 催化 ATP 水 解 的 活性 ,可 以 把 ATP 分 子 中 的 高 能 键 
切断 而 释放 能 量 , 并 利用 此 能 量 进行 Na+ , K+ 的 主动 运送 。 因 此 钠 泵 就 是 这 种 
被 称 为 Na+ -K+ 依赖 式 ATP 酶 的 蛋白 质 。 细 胞 膜 上 的 钙 泵 也 是 一 种 ATP 酶 ， 
它 能 把 细胞 内 多 余 的 Ca:1 转移 到 细胞 外 去 。 

生物 膜 有 严密 的 结构 ,在 生物 体内 起 着 分 离 .信息 传递 .蛋白 质 合成 等 功能 。 
模拟 生物 膜 就 是 利用 高 分 子 材料 良好 的 力学 性 能 ,通过 引入 各 种 功能 性 基 团 模 
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拟 生 物 膜 的 功能 。 例 如 ,利用 高 分 子 反 应 的 方法 ,合成 分 子 中 带 有 部 分 酚 酸 基 团 
的 聚 对 -羟基 苯 乙 烯 ,然后 将 它 与 乙酸 纤维 素 共 混 制 成 薄膜 。 这 种 仿生 高 分 子 
膜 在 一 te ti i se i 
显示 具有 生物 膜 那 种 活性 迁移 的 特征 。 

许多 生命 过 程 中 的 重要 反应 都 是 在 体内 的 各 种 膜 上 进行 的 ,脱离 了 生物 有 
的 特定 环境 ,这 些 过 程 就 难以 进行 。 人 类 至 今 还 未 能 掌握 生命 的 奥秘 ,其 中 必然 
包含 着 对 膜 反应 的 特性 尚未 完全 了 解 。 因此 用 各 种 方法 制 成 人 工 模拟 生物 膜 ， 
研究 其 功能 就 成 为 化 学 家 或 生物 化 学 家 的 重要 任务 之 一 。 

日 我 更 新 是 生命 系统 最 根本 的 特征 , 它 在 保持 生命 体 结构 完整 的 同时 ,不 断 
进行 新 陈 代谢 ,从 而 保证 具有 生命 活力 的 系统 自身 的 存在 和 发 展 。 在 细胞 内 进 
行 着 极为 复杂 的 酶 化 学 反应 (包括 遗传 物质 核酸 的 空间 排序 问题 ), 同 时 又 通过 
细胞 胸 与 外 界 交流 。 生 命 科 学 是 一 个 多 学 科 互 相 渗透 的 交叉 学 科 , 许 多 复杂 的 
问题 需要 各 学 科 的 共同 努力 。 


“自发 单 层 分 散 


唐 有 祺 和 谢 有 畅 等 发 现 许 多 气 化 物 . 盐 类 以 及 有 机 分 子 固体 能 自发 地 在 载 
体 ( 如 氧化 铝 .活性 党 和 分 子 筛 等 ) 表 面 形成 单 层 分 散 , 并 存在 一 个 最 大 分 散 容 量 
或 称 分 散 国 值 ) 。 

自发 单 层 分 散 是 一 个 相当 普遍 的 现象 , 究 其 理论 根源 ,从 热力 学 上 看 是 因为 
被 分 散 固 体 由 三 维 有 序 的 唱 相 变 为 二 维 表面 单 层 分 散 态 ,无 序 度 大 大 增加 ,使 系 
统 的 炳 大 大 增加 (AS 六 0); 同时 被 分 散 的 固体 的 原子 (离子 .分 子 ) 与 载体 表面 原 
子 或 离子 相互 作用 可 形成 表面 键 , 只 要 这 种 表面 键 的 强度 和 固体 未 分 散 时 原 有 
的 键 强度 不 相 上 下 , 单 层 分 散 造 成 的 能 量变 化 和 烩 变 就 不 大 (AE==AHF=:0), 因 而 
单 层 分 散 是 一 种 相当 普遍 的 热力 学 自发 过 程 。 从 动力 学 观点 看 ,被 分 散 物 的 原 
子 (离子 .分 子 ) 褒 载体 表面 扩散 位 人 又 较 低 , 在 温度 不 特别 高 的 条 件 下 , 单 层 分 散 
要 比 进 入 体 相 容易 得 多 。 因 此 ,在 一 定 的 条 件 下 , 单 层 分 散 态 是 稳定 的 。 陈 郝 等 
提出 的 “ 椒 入 模型”(incorporation model) 较 好 地 说 明了 分 散 阔 值 。 


§ 13.6 液 一 固 界面 一 一 泣 湿 作用 


在 一 块 固体 的 表面 上 滴 上 少许 液体 ,在 未 滴 液 体 之 前 固体 是 和 气体 接触 的 ， 
滴 上 液 滴 后 取代 了 部 分 固 - 气 界面 ,产生 了 新 的 液 - 固 界面 。 这 一 过 程 称 之 为 泣 
湿 过 程 Cwetting) 。 

洞 湿 是 最 常见 的 现象 之 一 , 它 无 处 不 在 ,没有 润 湿 , 动 .植物 便 无 法 吸取 养 
料 ,无 法 生存 。 许 多 工业 生产 过 程 也 都 与 涧 湿 有 关 。 如 机 械 润 滑 .洗涤 .印染 , 焊 
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接 .注水 采油 等 等 。 在 人 类 的 日 常生 活 中 既 需 要 润 湿 , 但 有 时 也 需要 不 为 水 泣 
湿 , 如 防 雨 布 . 防 水 涂料 等 都 要 求 表面 不 被 水 润 湿 。 

渔 湿 过 程 可 以 分 为 三 类 , 即 ; 粘 湿 (adhesion 或 粘 附 )\ 浸 湿 (immersion 或 浸 
润 ) 和 铺展 (spreading) ,它们 各 自在 不 同 的 实际 问题 中 起 作用 。 车 液体 在 固体 
上 的 接触 角 9 志 180", 则 发 生 粘 湿 ( 亦 称 为 粘 附 ) ;车 接触 角 0 三 90", 则 发 生 温 湿 
( 亦 称 为 浸润 ); 若 欲 铺展 ,要 求 最 高 , 则 9=z0"。 凡 能 铺展 者 , 必 能 浸 湿 ,更 能 粘 湿 。 


粘 湿 过 程 


粘 温 是 指 液体 与 固体 从 不 接触 到 接触 ,使 部 分 液 气 界 面 和 固 气 界面 转变 成 
新 的 固 液 界面 的 过 程 , 如 图 13. 18 所 示 
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图 13. 18 补体 在 固体 上 精 湿 过 程 的 示意 图 


设 各 相 界 面 都 是 单位 面积 ,该 过 程 的 Gibbs 自由 能 变化 值 为 : 


AC 王 i-s 加 -gg 
W,=AG=Y-:— 7 一 ys ~ 《13. 42) 


式 中 Xi-, ,Xie，7Ys-e 分 别 代表 : 液 - 固 、 液 ~ 气 和 固 一 气 的 界面 张力 ,W, 为 粘 湿 功 
(work of adhesion) , 它 是 液 一 固 粘 湿 过 程 中 ,系统 对 外 所 做 的 最 大 功 。W, 的 绝 
对 值 和 铺 大 ,液体 愈 容易 粘 湿 固体 ,界面 粘 得 愈 牢 。 农 药 喷雾 能 否 有 效 地 附着 在 植 
物 枝叶 上 ,雨滴 会 不 会 粘 在 衣服 上 , 缘 与 粘 湿 过 程 能 和 否 自 动 进行 有 关 。 


漫 湿 过 程 


在 恒温 恒 压 可 道 情况 下 ,将 具有 单位 表面 积 的 固体 漫 人 液体 中 , 气 ~ 固 界面 
转变 为 液 - 固 界面 的 过 程 称 为 浸 湿 过 程 (在 过 程 中 液体 的 界面 没有 变化 ), 如 
图 13. 19 所 示 。 该 过 程 的 Gibbs 自由 能 的 变化 值 为 
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图 13. 19 固体 浸 湿 过 程 示意 图 


AC 一 力 -* 一 ys = W, (13. 43) 


W; 称 为 浸 湿 功 (work of immersion) , 它 是 液体 在 固体 表面 上 取代 气体 能 力 的 一 
种 量度 ,有 时 也 被 用 来 表示 对 抗 液 体 表面 收缩 而 产生 的 温 湿 能 力 , 故 W; 又 称 为 
烙 附 张力 。W; 三 0 是 液体 浸 湿 固体 的 条 件 。 


铺展 过 程 
当 液体 滴 到 固体 表面 上 后 ,新 生 的 液 - 固 界面 在 取代 气 - 固 界面 的 同时 ， 
气 - 液 界面 也 扩大 了 同样 的 面积 ,这 一 过 程 就 是 铺展 ,如 图 13. 20 所 示 。 原 来 ab 


为 气 - 固 界面 , 当 液体 铺展 后 转 为 液 - 固 界面 时 , 气 - 流 界面 也 增加 了 相同 的 
面积 。 


me did RE PEE a EE ss 


2 


图 13. 20 液体 在 固体 表面 上 的 铺展 


在 恒温 恒 压 下 ,可 道 铺展 一 单位 面积 时 ,系统 Gibbs 目 由 能 的 变化 值 为 


Ar 一 Vm WE 1 一 Ye-s (13. 44a) 
一 一 一 AL 一 -一 yz-|1 一 Yi-s {13., 44b) 


式 中 S 称 为 铺展 系数 (spreading coefficient), 当 S$S 宇 0 时 ,液体 可 以 在 固体 表面 
上 自动 铺展 。 使 用 农药 喷雾 时 不 仅 要 求 农 药 能 附着 于 植物 的 叶 校 上 ,而 且 要 求 
能 自动 铺展 , 且 覆 盖 的 面积 越 大 越 好 。 
目前 只 有 -可 以 通过 实验 来 测定 ,而 7.-; ;7-; 还 无 法 直接 测定 ,所 以 上 面 
的 有 些 公式 都 只 是 理论 上 的 分 析 , 在 实际 工作 中 不 可 能 作为 判断 的 依据 。 以 后 
人 们 发 现 润 湿 现 象 还 与 接触 角 有 关 , 而 接触 角 是 可 以 通过 实验 来 测定 的 ,因此 根 
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据 上 述 理 论 分 析 , 结 合 实验 所 测 的 y,-, 和 接触 角 的 数据 ,可 以 作为 解释 各 种 润 温 
现象 的 依据 。 


接触 角 与 润 湿 方程 


液体 在 固体 表面 上 形成 的 液 滴 , 它 可 以 是 扁平 状 ,也 可 以 是 圆 球状 ,这 主要 
走 由 各 种 界面 张力 的 大 小 来 决定 的 ,例如 图 13. 21 所 示 的 水 滴 是 比较 典型 的 两 
种 状态 。 如 图 ,以 AM 和 AN 分 别 代表 -和 7-,, 当 系统 达 平衡 时 ,在 气 . 液 、 固 
三 相交 界 处 , 气 - 液 界面 与 固 - 液 界面 之 间 的 夹 角 ( 即 AM 和 AN 间 的 夹 角 ) 称 为 
接触 角 (contact angle) ,用 8 表示 , 它 实 际 是 液体 表面 张力 -1 与 液 一 固 界面 张力 
Xi-* 加 的 夹 角 。0 的 大 小 是 可 以 通过 实验 测定 的 (例如 用 斜 板 法 . 吊 片 法 等 实验 
方法 测量 ,可 参阅 有 关 专 著 ) 。 接 触角 的 大 小 是 由 在 气 . 液 . 固 三 相交 界 处 ,三 种 
寞 面 张力 的 相对 大 小 所 决定 的 ,从 接触 角 的 数值 可 看 出 液体 对 固体 润 湿 的 程度 。 
如 图 13. 21(a) ,在 4 点 处 三 种 表面 张力 相互 作用 ,7 .力图 使 液 滴 沿 NA 表面 铺 
开 , 而 yi-s 和 7-, 则 力图 使 液 滴 收 缩 。 达 到 平衡 时 有 下 列 关系 ， 


图 13. 21 液 滴 形状 与 接触 角 


Vi= = Ys Vis eosb (13. 45a) 
式 (13. 45a) 也 可 写作 
Co C183. 45b) 
| 一 此 


式 (13. 45) 最 早 是 由 T. Young(T. 杨 ) 提 出 来 的 , 故 称 为 杨 氏 润 湿 方程 。 从 式 
(13. 45) 可 以 得 到 如 下 的 结论 : 

(1) 如 果 X -一 Xi-: 二 Xi-，, 则 cos06 二 1, 46 二 0", 这 是 完全 润 湿 的 情况 。 在 毛 
细 管 中 上 升 的 液 面 旺 凹 型 半球 状 就 属于 这 一 类 。 当然 ， 如 果 了 -一 po 
则 直到 0=0 仍然 没有 达到 平衡 ,因此 式 (13. 45) 就 不 适用 ,但 此 时 液体 仍 能 在 固 
体 表面 上 铺展 开 来 ,形成 一 层 薄膜 ,如 水 在 清净 玻璃 表面 。 

(2) 如 果 7-* 一 7i-, 二 Xi-i, 则 1 宇 cos8 二 0,0 二 90°, 固 体能 被 液体 所 润 湿 ,如 
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图 13. 21(a) 所 示 。 

(3) 如 果 ys 二 XY-,; 则 cosg 一 0,0> 盖 90", 固 体 不 为 液体 所 润 湿 , 如 图 
13. 21(b) 所 示 。 如 水 银 滴 在 玻璃 上 。 

从 式 (13. 42) 一 (13. 45) ,可 得 到 W, ,Wi,S 用 cosg 和 Ys 表示 的 公式 ,从 而 
根据 86 和 YY。_! 的 实验 测定 值 来 计算 这 些 参数 。 


W,= ~— yl cost) 《13, 46) 
有 一 一 Je- cosb (13. 47) 
S=Yi(cos0 一 1) 《13. 48) 


能 锌 液体 所 润 混 的 固体 , 称 为 亲 液 性 的 固体 ,不 被 液体 所 润 湿 者 , 则 称 为 异 液 
性 的 固体 。 固 体 表 面 的 润 湿性 能 与 其 结构 有 关 。 常 见 移 液 体 是 水 ;所 以 极 性 固体 
皆 为 亲 水 性 ,而 非 极 性 固体 大 多 为 惜 水 性 。 常 见 的 亲 水 性 固体 有 石英 .硫酸 盐 等 , 僧 
水 性 固体 有 石蜡 、. 某 些 植物 的 茎 叶 及 石墨 等 。 润 湿 作 用 的 实际 意义 将 在 下 节 中 说 明 。 


$ 13.7 ”表面 活性 剂 及 其 作用 


革 些 物质 当 它 们 以 低 浓 度 和 存在 于 某 一 系统 (通常 是 指 水 为 溶剂 的 系统 ) 中 
时 ,可 被 吸附 在 该 系统 的 表面 (界面 ) 上 ,使 这 些 表 面 的 表面 张力 (或 表面 自由 能 ) 
发 生 明显 降低 的 现象 ,这 些 物质 被 称 为 表面 活性 剂 (surface 一 active agent) ,现在 
被 广泛 地 应 用 于 石油 ,纺织 ,农药 ,医药 ,采矿 ,食品 ,民用 洗 浆 等 各 个 领域 。 由 于 
在 工农 业 生 产 中 主要 是 应 用 于 改变 水 溶液 的 表面 活性 ,所 以 一 般若 不 加 说 明 ,就 
是 指 降 低 水 的 表面 张力 的 表面 活性 剂 。 

表面 活性 剂 分 子 结构 的 特点 是 它 具 有 不 对 称 性 ,是 由 具有 亲 水 性 的 极 性 基 
团 (hydrophilic group) 和 具有 惜 水 性 的 非 极 性 基 团 (hydrophobic group) 所 组 成 
的 有 机 化 合 物 , 它 的 非 极 性 异 水 基 团 (又 称 为 亲 油 性 基 团 ) 一 般 是 8 一 18 个 碳 的 
直 链 烃 ( 也 可 能 是 环 烃 ), 因 而 表面 活性 剂 都 是 两 亲 分 子 (amphipathic mole- 
cule) ,吸附 在 水 表面 时 采取 极 性 基 团 向 着 水 非 极 性 基 团 远离 水 ( 即 头 浸 在 水 中 ， 
尾 竖 在 水 面 上 ) 的 表面 定向 。 这 种 定向 排列 ,使 表面 上 不 饱和 的 力 场 得 到 某 种 程 
度 上 的 平衡 ,从 而 降低 了 表面 张力 。 


表面 活性 剂 的 分 类 


表面 活性 剂 有 很 多 种 分 类 方法 ,人 们 一 般 都 认为 按 它 的 化 学 结构 来 分 比较 
合适 。 即 当 表 面 活 性 剂 深 于 水 时 , 凡 能 电离 生成 离子 的 , 叫 离子 型 表面 活性 剂 ， 
凡 在 水 中 不 电离 的 就 叫做 非 离 子 型 表面 活性 剂 。 离 子 型 的 还 按 生 成 的 活性 基 团 
是 阳离子 或 阴离子 再 进行 分 类 。 使 用 时 应 该 注意 ,如 果 表 面 活性 物质 是 阴离子 
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型 , 它 就 不 能 和 阳离子 型 混合 使 用 ,否则 就 会 发 生 议 浅 而 不 能 得 到 应 有 的 效果 。 
多 数 表 面 活性 剂 的 朴 水 基 呈 长 链 状 , 故 形 象 地 把 朴 水 基 称 为 “ 尾 ”, 把 亲 水 基 叫 做 
“ 头 ”。 表 面 活性 州 的 通 贡 分 类 法 如 表 13. 3 所 示 。 
表 13.3 表面 活性 剂 的 分 类 系统 
人 性 “一 -如 RNE HCH;COO 


了 45 


如 


| Te RN (OHS QH rmi pt 
二 RN (CH )3 本 RSOY 
表面 活性 剂 Wh Rs mi 
， HT+ | 一 HH+ 


如 
| R(OC;: H,),OS07 Nar 


小 极 性 头 一 -一 如 RNCCH; ), 2 
如 RSOCH 或 站 


一 大 和 极 性 头 一 > 如 RCOCs HW)iOH 


非 离子 型 
表面 活性 剂 


表面 活性 剂 的 结构 对 其 效率 及 能 力 的 影响 


表面 活性 剂 具 有 很 好 的 降低 水 的 表面 张力 的 能 力 和 效率 。 

所 谓 表 面 活性 剂 的 效率 是 指使 水 的 表面 张力 降低 到 一 定 值 时 所 需要 的 表面 
活性 剂 浓度 。 所 谓 表 面 活 性 剂 的 能 力 有 时 也 称 为 有 效 值 (effective value) ,是 指 
该 表面 活性 剂 能 够 把 水 的 表面 张力 可 能 降低 的 程度 。 

这 两 种 数值 常常 相反 ,如 当 惜 水 基 团 的 链 长 增加 时 ,效率 提高 ,但 当 链 长 相 
当 长 时 ,再 增加 链 长 往往 使 表面 活性 剂 的 能 力 降 低 。 当 惜 水 基 团 有 支 链 或 不 饱 
和 程度 增加 时 ,效率 降低 ,能 力 却 增加 。 
当 两 亲 分 子 中 的 亲 水 基 团 由 分 子 未 问 
向 慷 水 链 中 心 位 置 移动 时 ,效率 降低 ， 
有 效 值 却 增加 。 总 之 ,长 链 而 一 端 带 有 
亲 水 基 团 的 表面 活性 剂 , 降 低 水 表面 张 
力 的 效率 很 高 ,但 在 有 效 值 上 比 短 链 的 
同系 物 、 具 有 支 链 或 亲 水 基 团 在 中 央 的 ”图 13.22 亲 水 基 团 在 愧 水 链 中 心 位 置 
(如 图 13. 22 所 示 ) 同 系 物美 得 多 。 而 并 带 有 支 链 的 表面 活性 剂 ( 示 意图 ) 
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离子 型 表面 活性 剂 由 于 亲 水 基 团 在 水 中 电离 而 产生 了 静电 排斥 力 , 所 以 效率 不 
高 ,有 效 值 也 不 高 。 \ 

图 13. 23 表明 了 表面 张力 与 活性 剂 浓度 的 关系 ,在 低 浓度 区 ,表面 张力 随 表 
面 活性 剂 浓度 的 增加 而 急剧 下 降 , 以 后 逐渐 平缓 。 此 外 ,还 表明 了 表面 活性 剂 的 
效率 随 链 长 的 增加 而 增加 ,但 长 链 的 有 效 值 比 短 链 的 同系 物 低 。 图 13. 24 表明 ， 
在 低 浓 度 时 Cs 直 链 表面 活性 剂 的 效率 比 异 构 的 带 支 链 的 表面 活性 剂 效率 高 ， 
而 有 效 值 前 者 比 后 者 低 。 因 为 表面 活性 剂 有 效 值 的 高 低 , 一 方面 在 很 大 程度 上 
取决 于 展 水 基 团 在 表面 活性 剂 分 子 中 的 黏 结 力 ( 内 聚 力 ), 由 于 含 同 样 碳 原子 数 
支 链 烃 的 蒜 结 力 比 长 链 烃 低 ,所 以 有 支 链 赠 水 基 团 的 表面 活性 剂 与 其 直 链 的 同 
系 物 相 比 , 更 能 降低 水 的 表面 张力 。 另 一 方面 ,离子 型 表面 活性 剂 (胶体 电解 质 ) 
的 效率 ,还 取决 于 两 亲 分 子 在 水 溶液 中 形成 胶东 的 特性 。 


1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 
c/(10 mol.dm -3) 


图 13.23 对 ( 正 一 烷 基 ) 尘 磺 酸 销 的 水 溶液 在 348 K 时 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 


H-CHr( SONS 人 本 
25 
1.0 2.0 3.0 | 3.0 
ci(10 mol.dm™) 


图 13. 24 对 -十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 的 水 溶液 在 348 K 时 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 
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当 离 子 型 表面 活性 剂 的 浓度 较 低 时 ,以 单个 分 子 形式 存在 ,由 于 其 两 亲 性 
质 , 这 些 分 于 聚集 在 水 的 表面 上 ,使 空气 和 水 的 接触 面 减 少 ,引起 水 的 表面 张力 
显著 地 降低 。 当 溶解 浓度 逐渐 增 大 时 ,不 但 表面 上 聚集 的 表面 活性 剂 增多 而 形 
成 单 分 子 层 ,而且 溶液 体 相 内 表面 活性 剂 的 分 子 也 三 三 两 两 的 以 展 水 基 互 相 靠 
扰 ,聚集 在 一 起 开始 形成 胶 束 (micelle) (这 是 一 种 和 胶体 大 小 相当 的 粒子 ), 如 
图 13, 25 所 示 。 胶 束 排 列 是 懂 水 基 加 里 , 杀 水 基 网 外 。 根 据 活 性 剂 的 性 质 , 形 成 
的 胶东 可 以 成 球状 ,棒状 或 层 状 , 如 图 13. 26。 形 成 胶东 的 最 低 深 度 称 为 临界 胶 
束 浓 度 (critical] micelle concentrationyCMC) 。 继 续 增 加 表面 活性 剂 的 量 ( 即 增 
加 其 浓度 ) ,超过 了 临界 胶东 浓度 后 ,由 于 表面 已 经 占 满 ,只 能 增加 溶液 中 胶 束 的 
数量 , 即 形成 表面 活性 剂 异 水 基 团 车 在 一 起 的 胶 束 。 由 于 胶东 不 具有 活性 ,表面 
张力 不 再 下 降 ,在 表面 张力 与 表面 活性 剂 浓度 的 关系 曲线 上 表现 为 水 平 线段 。 
这 时 的 溶液 称 为 胶东 洲 液 。 其 胶 束 大 小 已 达到 胶体 研究 范围 ,由 于 胶东 是 由 分 
子 缔 合 形成 ,因而 归属 于 缔 合 胶体 。 胶 束 溶液 是 热力 学 稳定 系统 ，。 


图 13.25 表面 活性 剂 分 于 聚集 到 水 溶液 表面 和 在 溶液 内 形成 胶东 的 
稳定 化 过 程 ( 也 就 是 降低 系统 自由 能 的 过 程 ) 


形成 胶东 后 , 岗 水 基 团 完全 包 在 胶东 内 部 ,几乎 和 水 隔离 ,只 剩 下 亲 水 基 团 
方向 朝 外 ,与 水 几乎 没有 相 斥 作用 ,使 表面 活性 剂 稳定 地 溶 于 水 中 。 当 达到 临界 
胶东 浓度 后 ,胶东 会 争夺 溶 补 表面 上 的 表面 活性 剂 分 子 , 因 而 影响 表面 活性 剂 的 
效率 。 临界 胶 束 浓度 的 存在 ,已 为 X 射线 衍射 图 谱 所 证 实 。 
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13. 26 表面 活性 剂 溶液 中 胶东 的 结构 形成 示意 图 


临界 胶东 浓度 可 用 各 种 不 同 的 方法 进行 测定 ,而 采用 的 方法 不 同 , 测 得 的 
CMC 值 也 有 些 差别 。 因 此 ,一 般 所 给 的 CMC 值 是 一 个 临界 胶东 浓度 的 范围 ， 
在 该 浓度 范围 前 后 不 仅 表面 张力 有 显著 的 变化 , 见 图 13. 27(a) ,溶液 的 其 他 物 
理性 质 也 有 很 大 的 变化 ,例如 渗透 压 、 电 导 率 、 去 污 能 力 等 , 见 图 13.27(b)。 
CMC 与 表面 活性 剂 的 结构 密切 相关 ,并 有 一 定 的 规律 ,此 外 ,温度 ,电解 质 有 机 
物 、 第 二 种 表面 活性 是 否 存在 以 及 水 溶性 大 分 子 等 都 对 CMC 值 有 显著 的 影响 。 
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图 13. 27 
(a) 表面 活性 剂 水 溶液 的 Y-c 曲线 (示意 图 ) (bl 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 性 质 与 浓度 的 关系 


近期 的 研究 表明 , 胶 束 的 形态 主要 取决 于 表面 活性 剂 的 几何 形状 ,特别 是 亲 水 基 
和 玖 水 基 在 溶液 中 各 自 横 截面 积 的 相对 大 小 。 


“表面 活性 剂 的 HLB 值 


表面 活性 剂 的 种 类 繁多 ,对 于 一 定 系 统 究竟 采用 哪 种 表面 活性 剂 比较 合适 、 
效率 最 高 ,目前 还 缺乏 理论 指导 。 一 般 认为 ,比较 表面 活性 剂 分 子 中 的 亲 水 基 团 
的 亲 水 性 和 亲 油 基 团 的 亲 油 性 是 一 项 衡量 效率 的 重要 指标 ,而 亲 水 基 团 的 亲 水 
性 和 亲 油 基 团 的 亲 油 性 可 以 有 两 种 类 型 的 简单 的 比较 方法 。 一 种 方法 是 ， 


表面 活性 剂 的 亲 水 性 三 亲 水 基 的 亲 水 性 一 民 水 基 的 民 水 性 
另 一 种 方法 是 用 下 式 来 表示 其 亲 水 性 : 


二 亲 水 基 的 亲 水 性 


由 于 每 一 个 表面 活性 物质 都 包含 着 亲 水 基 和 赠 水 基 两 部 分 。 亲 水 基 的 亲 水 
性 代表 表面 活性 物质 溶 于 水 的 能 力 , 惜 水 基 的 懂 水 性 却 与 此 相反 , 它 代 表 溶 油 能 
力 。 在 表面 活性 物质 中 的 这 两 种 性 能 完全 不 同 的 基 团 ,互相 作用 ,互相 联系 又 互 
相 制 约 。 因 此 如 上 式 所 示 ,如 能 找 出 亲 水 性 和 悄 水 性 之 比 ,就 能 用 来 表达 表面 活 
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性 物质 的 亲 水 性 。 问 题 在 于 用 什么 尺度 来 衡量 亲 水 性 和 慷 水 性 。 

我 们 已 知 ,如 果 两 种 表面 活性 剂 的 亲 水 基 团 相同 时 , 赠 水 基 团 碳 链 愈 长 ( 靡 
尔 质量 越 大 ), 则 惜 水 性 愈 强 , 因 此 其 展 水 性 可 以 用 民 水 基 的 摩尔 质量 来 表示 。 
但 对 于 亲 水 基 , 由 于 种 类 繁多 ,用 摩尔 质量 表示 其 亲 水 性 不 一 定 都 合理 。 但 聚 乙 
二 醇 型 非 离子 型 表面 活性 剂 确实 是 摩尔 质量 越 大 亲 水 性 就 越 大 ,所 以 这 一 类 非 
离子 型 表面 活性 剂 的 亲 水 性 可 以 用 其 亲 水 基 的 摩尔 质量 大 小 来 表示 。 从 以 上 的 
讨论 看 来 ,由 于 惜 水 基 的 民 水 性 和 亲 水 基 的 亲 水 性 在 大 多 数 情 况 下 不 能 用 同样 
的 单位 来 衡量 ,所 以 表示 表面 活性 剂 的 亲 水 性 也 不 能 用 第 一 种 相 减 的 方法 ,而 多 
半 用 第 二 种 相 比 的 方法 来 衡量 ， 

基于 以 上 这 种 观点 ,Griffin( 格 里 芬 ) 提 出 了 用 HLB(hydrophile 一 lipophile 
balance, 亲 水 亲 油 平衡 ) 值 来 表示 表面 活性 剂 的 亲 水 性 。 例如 对 聚 乙 二 醇和 多 
元 醇 型 非 离 子 表面 活性 剂 的 HLB 值 ,计算 公式 为 

es JK 起， ] 雍 尔 庙 100 

非 离子 型 表面 活性 剂 的 HLB 值 一 要 公演 性 全 国度 尔 飞 基 x 00 
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A 


加 亲 水 基质 量 
民 水 基质 量 十 亲 水 基质 量 
=( 亲 水 基质 量 %) X 专 (13. 49) 
例如 石蜡 完全 没有 亲 水 基 , 所 以 HLB==0, 而 完全 是 亲 水 基 的 聚 乙 二 醇 
HLB 二 20, 所 以 非 离子 型 表面 活性 剂 的 HLB 值 介 于 0 一 20 之 间 , 见 表 13. 4. 
表 13.4 ”表面 活性 剂 HLB 值 与 性 质 的 对 应 关系 


又 如 1 mol 壬 烷 基 酚 ( 摩 尔 质量 为 220 g*nmol 一 ) 加 成 9 mol 环 氧 乙 烷 (摩尔 
质量 为 44 g*mol ) 所 形成 的 非 离子 表面 活性 剂 ,其 HLB 值 为 ， 
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HLB— 730+44X9” 5 


二 


从 表 13.4 可 看 出 ,这 种 表面 活性 剂 具 有 润 湿 、 洗 涤 和 乳化 的 性 质 。 各 种 表 


面 活性 剂 的 HLB 值 , 需 要 时 可 查阅 表面 活性 剂 方面 的 专著 。 

HLB 值 的 计算 或 测定 还 都 是 经 验 的 ,并 且 表面 活性 剂 的 种 类 不 同时 ,还 沪 
有 统一 的 计算 公式 和 测定 方法 。 对 于 HLB 值 理论 意义 的 确定 ,近年 来 也 有 人 
正在 开展 这 方面 的 工作 。 

此 外 Davies( 戴 维 斯 ) 曾 尝试 把 HLB 值 作为 结构 因子 的 总 和 来 处 理 , 他 试 
图 把 表面 活性 剂 结构 分 解 为 一 些 基 团 , 每 个 基 团 对 HLB 值 都 有 一 定 的 贡献 。 
表 13.5 就 是 从 一 些 有 一 定 HLB 值 的 表面 活性 剂 得 到 的 一 些 基 团 的 HLB 值 。 

用 7 加 上 每 个 基 团 HLB 值 的 代数 和 ,可 以 算出 表面 活性 剂 的 HLB 值 。 即 


HLB=7 十 >,，( 各 个 基 团 的 HLB 值 ) 


例 计算 Gs Hs OH 十 六 酵 ( 熏 蜡 醇 ) 的 HLB 值 , 即 为 
7 十 1. 9 十 16X( 一 由 本 119) 一 1 了 

对 于 聚 氧 乙 烯 失 水 山梨 醇 酸 酯 , 失 水 山梨 醇 酸 酯 和 甘油 单 硬 脂 酸 脂 类 的 表 
面 活 性 剂 , 计 算 值 和 用 其 他 方法 得 到 的 文献 值 很 符合 ,可 是 对 其 他 类 型 的 表面 活 
性 剂 此 方法 也 并 不 一 定好 。 

总 之 ,在 选择 表面 活性 剂 时 HLB 值 可 供 参 考 , 但 确定 HLB 值 的 方法 还 很 
粗糙 ,所 以 单 靠 HLB 值 来 确定 最 合适 的 表面 活性 剂 是 不 够 的 。 
表 13.5 一 些 基 团 的 HLB 值 


3 第 十 三 章 “表面 物 还 化 学 2 


表面 活性 剂 在 水 中 的 溶解 度 


一 般 说 来 ,表面 活性 剂 的 亲 水 性 越 强 ,其 在 水 中 的 溶解 度 越 大 ,而 亲 油 性 越 
强 则 越 易 溶 于 “ 油 ”。 因 此 ,表面 活性 剂 的 亲 水 亲 油 性 也 可 以 用 溶解 度 或 与 溶解 
度 有 关 的 性 质 来 衡量 。 离 子 型 表面 活性 剂 在 低温 时 溶解 度 较 小 , 随 着 温度 的 升 
高 ,其 溶解 度 缓慢 地 增加 。 当 达到 一 定 温度 后 ,其 溶解 度 会 突然 迅速 增加 ,这 个 
转变 温度 称 为 Kraff 点 。 同 系 物 的 碳 氢 链 越 长 ,其 Kraff 点 越 高 ,因此 ,Kraff 点 
可 以 衡量 离子 型 表面 活性 剂 的 亲 水 、 亲 油性 。 z 

非 离子 型 表面 活性 剂 的 亲 水 基 主 要 是 聚 氧 乙烯 基 。 升 高 温度 会 破坏 聚 乙烯 
基 同 水 的 结合 ,从 而 使 非 离子 型 表面 活性 剂 的 溶解 度 下 降 ,甚至 析出 。 在 实验 中 
可 以 观察 到 , 若 对 含有 非 离子 型 活性 剂 的 水 溶液 加 热 , 开 始 时 溶液 是 透明 的 ,加 
热 到 某 一 温度 时 ,溶液 开始 发 生 浑浊 ,这 表示 表面 活性 剂 开始 析出 ,发 生 混 浊 的 
最 低温 度 称 为 池 点 (cloud point) 。 在 亲 油 基 相 同 的 同系 物 中 , 环 气 乙 烷 的 分 子 
数 越 少 , 亲 水 性 越 强 , 浊 点 就 越 高 。 反 之 , 当 环 氧 乙 烷 的 物质 的 量 相同 时 , 亲 油 基 
的 碳 原子 数 越 多 , 亲 油 性 越 强 , 浊 点 越 低 。 因 此 ,可 利用 浊 点 来 衡量 非 离子 型 表 
面 活性 剂 的 亲 水 . 亲 油 性 。 


表面 活性 剂 的 一 些 重要 作用 及 其 应 用 


1. 润 湿 作 用 

在 生产 活动 中 党 遇 到 需要 控制 液 . 固 之 间 的 润 混 程 度 ( 也 就 是 人 为 地 改变 接 
触角 或 -和 Y-.)。 使 用 表面 活性 剂 ( 或 润 湿 剂 等 ) 常 常 能 够 得 到 预期 的 效果 。 
例如 喷洒 农药 消灭 虫害 时 ,在 农药 中 常 加 有 少量 的 润 湿 剂 ,以 改进 药 液 对 植物 表 
面 的 润 湿 程度 ,使 药 液 在 植物 叶子 表面 上 铺展 , 待 水 分 蒸发 后 ,在 叶子 表面 上 和 留 
下 均匀 的 一 薄 层 药剂 。 假 如 润 湿性 不 好 , 叶 面 上 的 药 液 仍 聚 成 液 滴 状 ,就 很 易 滚 
下 ,或 者 是 水 分 挥发 后 ,在 叶 面 上 留 下 断断续续 的 药剂 斑点 ,直接 影响 杀 虫 效果 。 
可 是 在 制备 防水 布 时 , 则 和 希望 提高 纤维 的 抗 湿 性 能 ,即将 布 经 表面 活性 剂 处 理 后 
提高 其 %-. 值 以 增加 防水 布 的 民 水 性 。 又 例如 浮 选 法 选矿 (flotation process)， 
用 泡沫 浮 选 法 来 提高 矿石 的 品位 。 其 基本 原理 是 将 低 品位 的 粗 矿 磨 碎 , 倾 人 水 
池 中 ,加 人 一 些 表面 活性 剂 一 一 在 这 里 又 称 为 捕 集 剂 (catching agenty 和 起 泡 剂 
(foamer) , 捕 集 剂 选择 吸附 在 有 用 矿石 粒子 的 表面 上 ,使 它 变 为 悄 水 性 ( 即 增加 
其 接触 角 )。 表 面 活性 物质 由 极 性 和 非 极 性 基 所 构成 , 极 性 基 吸 附 在 亲 水 性 矿物 
表面 上 , 即 极 性 基 团 叮 在 矿物 表面 ,而 非 极 性 基 朝 向 水 ,于 是 矿物 就 具有 惜 水 性 
的 表面 ( 见 图 13. 28) 。 不 断 加 人 捕 集 剂 ,固体 表面 的 惜 水 性 随 之 增强 ,最 后 达到 
饱和 ,在 固体 表面 形成 很 强 的 惜 水 性 薄膜 。 然 后 再 从 水 池 底 部 通 人 由 表面 活性 
剂 ( 起 泡 剂 ) 产 生 的 气泡 , 则 有 用 不 石 粒子 由 于 其 表面 的 异 水 性 就 附着 在 气泡 上 ， 
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上 升 到 液 面 ,然后 再 收集 并 灭 徇 和 浓缩 。 而 不 含 矿 的 泥 沙 .岩石 等 则 留 在 水 底 而 
被 除去 。 

矿石 粒子 要 能 漂浮 ,其 接触 角 0 有 至少 要 大 于 50 ,而 固体 表面 只 要 有 5% 被 
捕 集 剂 禾 盖 , 就 能 使 6 角 达 到 这 个 要 求 ,所 以 捕 集 剂 的 用 量 一 般 较 小 。 

还 有 一 种 浮 选 法 称 为 离子 浮 选 (ionic flotation) ,是 利用 泡沫 对 溶液 中 电解 
质 的 离子 进行 分 离 ,以 离子 型 表面 活性 剂 为 起 泡 剂 , 它 在 气 -~- 液 界面 上 吸附 , 悄 
水 基 团 向 着 气相 作 定 向 排列 。 离 子 层 在 液 相 中 , 它 对 相反 电荷 离子 有 库仑 引力 ， 
而 且 对 不 同 的 异性 电荷 离子 的 吸引 力也 不 一 样 。 于 是 就 可 将 洲 液 中 某 些 离子 随 
所 形成 的 泡沫 分 离开 来 ,特别 是 对 浓度 很 稀 、 含 量 很 少 . 采 用 其 他 方法 不 易 分 离 
的 物质 用 此 法 可 得 到 很 好 的 效果 ,例如 稀有 金属 的 分 离 等 。 

2. 起 泡 作 用 

这 里 上 只 讨论 气相 分 散在 液 相 中 的 泡沫 。“ 泡 ”就 是 由 液体 薄膜 包围 着 气体 形 
成 的 球形 物 ,泡沫 则 是 很 多 气泡 的 座 集 。 以 上 提 到 过 的 泡沫 浮游 选矿 ,泡沫 灭 
火 .去 污 作 用 等 ,都 需要 起 泡 。 而 有 时 候 却 又 需要 消 泡 ,如 精制 食糖 .蒸馏 操作 
等 。 根 据 需 要 ,对 泡沫 的 稳定 性 有 不 同 的 要 求 。 

起 泡 剂 所 起 的 作用 主要 如 下 : 

(1) 降低 表面 张力 ”因为 形成 泡沫 使 系统 增加 了 很 大 的 界面 ,所 以 降低 表 
面 张 力 有 助 于 降低 系统 的 表面 自由 能 而 使 系统 得 以 稳定 , 见 图 13. 29。 


图 13. 28 泡沫 浮 选 的 基本 原理 图 13. 29 表面 活性 剂 的 发 泡 作用 


(2) 要 求 所 产生 的 泡沫 膜 牢 固 , 有 一 定 的 机 械 强 度 , 有 弹性 良好 的 起 泡 剂 
结构 一 般 是 中 等 长 度 的 碳 链 ,一 端 带 有 一 个 极 性 基 团 。 
另外 , 像 明胶 .蛋白质 这 一 类 物质 虽然 降低 表面 张力 不 多 ,但 形成 的 膜 很 牢 
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固 , 所 以 也 是 很 好 的 起 泡 剂 。 

(3) 要 有 适当 的 表面 黏度 泡沫 膜 内 包含 的 水 受到 重力 作用 和 曲面 压力 ， 
会 从 膜 间 排挤 出 来 (drain away) ,从 而 可 使 泡沫 膜 变 薄 而 后 导致 破裂 。 所 以 如 
果 液 体 有 适当 的 黏度 , 膜 内 的 液体 就 不 易 流 走 , 使 泡沫 增加 稳定 性 。 

3. 增 溶 作用 

非 极 性 的 碳 氨 化合 物 如 荃 等 几乎 不 能 溶解 于 水 ,但 能 洲 解 于 浓 的 肥皂 洲 液 ， 
或 者 说 溶解 于 浓度 大 于 临界 胶东 浓度 (CCMC) 且 已 经 大 量 生 成 胶东 (或 称 胶 团 ) 
时 的 离子 型 表面 活性 剂 洲 液 ,这 种 现象 叫做 增 溶 作 用 (solubilization) 。 例 如 , 共 
在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,但 是 ,在 100 cm 质量 分 数 为 0. 1 的 油 酸 钠 溶 液 中 就 可 以 
溶解 10 cm 葵 。 

增 洲 作 用 既 不 同 于 溶解 作用 又 不 同 于 乳化 作用 , 它 具 有 下 列 几 个 特点 : 

(1) 增 溶 作 用 可 以 使 被 溶 物 的 化 学 势 大 大 降低 ,是 自发 过 程 ,使 整个 系统 更 
加 稳定 。Mac Bain( 麦 殉 拜 思 ) 曾 用 实验 测定 已 烷 被 增 溶 时 的 蒸气 压 , 发 现 已 烷 


不 断 被 增 溶 时 ,其 蒸气 压 也 随 之 降低 。 由 热力 学 公式 w=Ame (T) 十 RTIn 治 知 ， 


当 压 力 pp 降低 时 ,化 学 势 py 也 随 之 下 降 , 故 系统 更 稳定 。 而 在 乳 状 液 或 溶胶 中 ， 
随 着 分 散 相 增多 ,系统 的 表面 自由 能 增加 ,因而 系统 是 不 稳定 的 。 

(2) 增 浴 作 用 是 一 个 可 道 的 平衡 过 程 。 增 溶 时 一 种 物质 在 肥皂 溶液 中 的 饱 
和 游 液 可 以 从 两 方面 得 到 :从 过 饱和 洲 液 或 从 物质 的 逐 癌 溶解 而 达到 饱和 ,实验 
证 明 所 得 结果 完全 相同 。 这 说 明 增 溶 作 用 是 可 道 的 平衡 过 程 。 

(3) 增 溶 后 不 存在 两 相 , 溶 液 基 透明 的 。 但 增 溶 作 用 与 真正 的 溶解 作用 
也 不 相同 ,真正 溶解 过 程 会 使 溶剂 的 依 数 性 质 ( 如 熔点 .渗透 压 等 ) 有 很 大 的 改 
变 , 但 碳 氢 化 合 物 增 溶 后 ,对 溶剂 依 数 性 质 影 响 很 小 。 这 说 明 增 溶 过 程 中 溶质 
并 未 拆 开 成 分 子 或 离子 ,而 是 “ 整 团 ” 溶 解 在 肥皂 溶液 中 ,所 以 质点 数目 没有 
增多 ，。 

增 溶 作用 的 应 用 极为 广泛 。 例 如 去 除 油 脂 污垢 的 洗涤 作用 中 , 增 溶 作用 是 
去 污 作 用 中 很 重要 的 一 部 分 。 工 业 上 合成 丁 芋 橡 胶 时 ,利用 增 溶 作用 将 原料 溶 
于 肥皂 溶液 中 再 进行 祭 合 反应 ( 即 乳 化 陵 合 ;。 还 可 以 应 用 于 染色 ,例如 橙色 
OT 染料 ,在 胶体 电解 质 溶液 中 被 增 浴 后 ,就 可 以 渗 人 并 溶 于 橙 皮 的 蜡 质 外 层 ， 
使 橙子 的 色 洋 鲜艳 ,还 可 用 于 纤维 的 米色 等 等 。 此 外 , 增 溶 作用 也 用 于 农药 以 增 
加 农药 杀 虫 灭 菌 的 功能 。 在 医药 方面 也 有 所 应 用 ,有 些 生 理 现象 也 与 增 深 作用 
有 关 , 例 如 小 肠 不 能 直接 吸收 脂肪 ， 但 通过 胆汁 对 脂肪 的 增 溶 而 将 其 吸收 . 

4. 乳化 作用 

乳化 作用 (emulsification) 是 表面 活性 剂 的 一 个 很 重要 的 作用 ,将 在 第 十 四 
章 乳 浊 液 一 节 中 讨论 ,这 里 不 再 袭 述 。 


三: 38i37 表 TD 有 
5. 洗涤 作用 


去 除 油脂 污垢 的 洗涤 作用 是 一 个 比较 复杂 的 过 程 , 它 与 上 面 提 到 的 润 湿 、 起 
泡 . 增 溶 和 乳化 等 作用 都 有 关系 。 最 早 用 作 洗 涤 剂 (detergent) 的 是 肥 时 , 它 是 用 
动 .植物 油脂 和 NaOH 或 KOH 皂 化 而 制 得 。 


CHCOOR， RCOONa CH;:OH 

CHCOOR;: +3NaOH — R:COONa + CHOH 

CHCOORs k COONa “CH:OH 
油脂 肥 旺 甘油 


肥皂 虽 是 一 种 良好 的 洗涤 剂 ,但 在 酸性 溶液 中 会 形成 不 溶性 脂肪 酸 ,在 硬 水 
中 会 与 Caz+ ,Mg2+ 等 离子 生成 不 溶性 的 脂肪 酸 盐 ,不 但 降低 了 去 污 性 能 ,而 且 
污染 了 织物 表面 。 近 几 十 年 来 ,合成 洗涤 剂 工业 发 展 迅速 ,用 烷 基 硫酸 盐 、 烷 基 
芳 基 础 酸 盐 及 聚 氧 乙烯 型 非 离子 表面 活性 剂 等 作 原料 制 成 的 各 种 合成 洗涤 剂 去 
污 能 力 比 肥 和 皂 强 ,而 且 克 服 了 肥皂 的 如 上 所 述 的 缺点 ,可 制 成 片 剂 ,粉剂 或 洗涤 
液 , 便 于 在 用 机 械 搅拌 去 污 的 洗涤 过 程 中 使 用 

污垢 一 般 由 油脂 和 灰尘 等 物 组 成 。 去 污 过 程 可 看 作 是 带 有 污垢 (dirt, 用 D 
表示 ) 的 国体 (s), 浸 人 水 (w) 中 ,在 洗涤 剂 的 作用 下 ,降低 污垢 与 固体 表面 的 粘 
附 功 W,, 从 而 使 污垢 脱落 而 达到 去 污 目的 。 用 式 表示 为 : 


多 一) 一 站 PD-w (13, 50) 


W. 的 绝对 值 傅 小 ,污垢 与 固体 表面 结合 愈 弱 , 污 物 愈 易 被 去 除 。 因 为 烙 附 功 
相当 于 在 等 温 等 压 下 污垢 粘 附 在 固体 表面 这 一 过 程 的 Gibbs 上 自由 能 的 变化 
值 ,若是 自发 粘 附 , 则 殉 . 生 0, 其 绝对 值 越 大 ,说 明 粘 附 趋 势 越 强烈 , 粘 得 越 牢 。 
当 水 中 加 入 洗 淋 剂 后 ,洗涤 剂 的 增 水 基 团 吸附 在 污 物 和 固体 表面 ,从 而 降低 了 
Yp-w 和 7,-w ,使 多, 的 绝对 值 变 小 。 然 后 用 机 械 搅拌 等 方法 使 污 物 从 固体 表面 
脱落 , 洗 淋 剂 分 子 在 污 物 周围 形成 吸附 膜 而 惹 浮 在 溶液 中 , 洗 淋 剂 分 子 同时 也 
在 洁净 的 固体 表面 形成 吸附 膜 而 防止 污 物 重新 在 固体 表面 上 沉积 。 所 以 在 制 
备 合成 洗涤 剂 的 过 程 中 必须 考虑 如 下 几 个 因素 :中 洗涤 剂 必 须 具 有 良好 的 泣 
湿性 能 ,使 它 与 被 清洁 的 固体 表面 有 充分 的 接触 。 凶 能 有 效 的 降低 被 清洗 固 
体 与 水 及 污垢 与 水 的 界面 张力 ,使 污 物 与 固体 的 粘 附 功 变 小 而 使 污 物 容 易 脱 
落 。@) 有 一 定 的 起 泡 或 增 溶 作用 ,及 时 把 除 下 的 污 物 分 散 。@ 能 在 洁净 固体 
表面 形成 保护 膜 而 防止 污 物 重 新 沉积 。 所 以 ,在 合成 洗涤 剂 中 往往 除了 加 某 
些 起 泡 剂 .乳化 剂 等 表面 活性 物质 外 ,还 要 加 和 人 一 些 硅 酸 盐 、 焦 磷酸 盐 等 非 表 
面 活 性 物质 ,使 溶液 有 一 定 的 碱 性 ,增强 去 污 能 力 , 同 时 也 可 防止 清洁 固体 表 
面 重新 被 污 物 沉积 。 由 于 焦 磷 酸 盐 随 废 水 排 入 江湖 中 会 引起 沫 类 狐 长 ,破坏 
水 质 , 危 及 鱼 是 生命。 为 了 保护 环境 ,现在 已 禁止 使 用 舍 磷 洗涤 剂 , 目 前 主要 
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用 铝 硅 酸 盐 等 一 类 分 散 度 很 好 的 白色 碱 性 非 表 面 活 性 物质 代替 焦 磷 酸 盐 , 能 
达到 同样 的 洗涤 效果 。 


$3 13.8 固体 表面 的 吸附 


处 在 固体 表面 的 原子 ,由 于 周围 原子 对 它 的 作用 力 不 对 称 , 即 表面 原子 所 受 
的 力 不 饱 和 ,因而 有 剩余 力 场 ,可 以 吸附 气体 或 液体 分 子 。 

固体 表面 可 以 对 气体 或 液体 进行 吸附 的 现象 很 早 就 为 人 们 所 发 现 ,并 在 工 
业 生 产 中 应 用 这 种 性 能 。 例 如 制 糖 工 业 中 ,用 活性 类 来 处 理 糖 液 ,以 吸附 其 中 于 
质 , 从 而 得 到 洁白 的 产品 ,此 种 措施 至 少 已 有 上 百年 的 历史 。 我 国 劳 动人 民 很 早 
就 知道 新 烧 好 的 木 火 有 吸湿 、 吸 自 的 性 能 。 在 湖南 长 沙 马 王 堆 一 号 汉 墓 里 就 是 
用 木炭 作为 防腐 层 和 吸湿 剂 。 这 说 明 我 国 早 在 2000 多 年 前 对 吸附 的 应 用 已 达 
到 相当 高 的 水 平 。 近 几 十 年 来 吸附 的 应 用 范围 越 来 越 广 ,很 多 情况 下 利用 吸附 
比 其 他 方法 更 简便 省 事 , 而 且 往 往 产品 质量 较 好 。 人 们 利用 吸附 回收 少量 的 稀 
有 金属 ,对 混合 物 进行 分 离 ,提纯 ,回收 溶剂 ,处 理 污水 ,净化 空气 以 及 分 析 方 法 
中 采用 吸附 色谱 等 等 。 分 子 第 富 氧 就 是 利用 某 些 分 于 第 (4A,，5A,13X 等 ) 优 先 
吸附 氮 的 性 质 ,从 而 提高 空气 中 氧 的 浓度 。 又 如 ,从 天 然 气 中 回收 汽油 成 分 也 采 
用 吸附 的 办 法 。 天 然 气 基本 上 是 低级 脂肪 烃 的 混合 物 , 碳 原子 数 越 多 的 分 子 越 
容易 被 活性 钼 (或 其 他 吸附 剂 ) 所 吸附 , 困 此 ,将 天 然 气 通过 一 定 的 吸附 剂 , 被 吸 
附 的 成 分 中 主要 是 汽油 ,然后 用 过 热 水 莱 气 处 理 吸附 剂 ,就 可 以 将 汽油 成 分 提出 
来 。 又 例如 不 少 的 工厂 废气 ”“, 其 中 既 有 不 少 有 害 成 分 但 也 夹杂 着 不 少 有 用 成 
分 ,对 于 有 用 成 分 必须 予以 回收 , 物 尽 其 用 ,对 于 有 害 成 分 也 必须 除去 ,利用 适当 
的 吸附 剂 均 可 达到 此 目的 。 各 种 类 型 的 吸附 剂 已 广泛 应 用 于 工业 生产 ,吸附 也 
已 经 成 为 重要 的 化 工 单元 操作 之 一 。 在 催化 领域 中 关于 吸附 的 研究 和 应 用 ,对 
工农 业 生 产 和 国民 经 济 具有 特殊 的 重要 意义 ,没有 对 吸附 的 深入 研究 ,很 难 设想 
会 有 今日 石油 化 工 和 煤化 工 如 此 莲 勃 的 发 展 。 

在 本 节 中 将 着 重 讨论 气体 在 固体 表面 上 的 吸附 。 


固体 表面 的 特 后 


和 液体 一 样 ,固体 表面 上 的 原子 或 分 子 的 力 场 也 是 不 均衡 的 ,所 以 固体 表面 
也 有 表面 张力 和 表面 能 。 但 由 于 固体 分 子 或 原子 不 能 目 由 移动 ,因此 它 表现 出 
以 下 几 个 特点 。 

1. 固体 表面 分 子 ( 原 子 ) 移 动 困 难 

固体 表面 不 像 液 体 那 样 易于 缩小 和 变形 ,因此 固体 表面 张力 的 直接 测定 比 
较 困 难 。 任何 表面 都 有 自发 降低 表面 能 的 倾向 ,由 于 固体 表面 难于 收缩 ,所 以 只 
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能 靠 降 低 界面 张力 的 办 法 来 降低 表面 能 ,这 也 是 固体 表面 能 产生 吸附 作用 的 根 
本 原因 。 

当然 ,固体 表面 上 的 分 子 或 原子 不 能 移动 的 现象 并 不 是 绝对 的 ,在 高 温 下 几 
乎 所 有 金属 表面 上 的 原子 都 会 流动 。 国体 表面 在 熔点 以 下 的 温度 秋 合 的 现象 称 
为 熔 结 (sintering) 。 熔 结 与 固体 表面 分 子 (或 原子 ) 的 运动 加 剧 有 关 。 在 低 于 熔 
点 的 温度 下 ,固体 金属 的 楼 、 角 等 尖锐 部 位 会 逐渐 消失 ,甚至 两 种 相互 接触 的 金 
属 也 可 以 相互 扩散 到 彼此 的 内 部 。 

2， 固 体 表 面 是 不 均匀 的 z 

从 原子 水 平 上 看 ,固体 表面 是 不 规整 的 ,存在 多 种 位 置 ,如 图 13. 30 所 示 。 
图 中 示 出 有 :附加 原子 (adatom) .台阶 附加 原子 (step adatom) . 单 原子 台阶 
(monatomic step) ,平台 (terrace), 台 空 忆 (terrace vacancy) 、 扭 结 原子 (kink 
atom) 等 等 。 这 些 表面 上 原子 的 差异 ,主要 表现 在 它们 配 位 数 的 不 同上 。 这 些 
不 同类 型 的 原子 ,它们 的 化 学 行为 也 不 同 , 吸 附 热 和 催化 活性 差别 很 大 。 另 外 ， 
表面 态 能 级 分 布 是 不 均匀 的 ,不 同 于 均匀 的 体内 电子 态 。 


oe ee 
SS 台阶 附加 原子 
cf 


图 13. 30 国体 的 表面 结构 


3. 固体 表面 层 的 组 成 不 同 于 体 相 内 部 

固体 表面 除 在 原子 排 布 及 电子 能 级 上 与 体 相 有 明显 不 同 外 ,其 表面 化 学 组 
成 也 往往 与 体 相 存 在 很 大 差别 。 由 多 种 元 素 组 成 的 固体 ,由 于 具有 趋向 于 最 小 
表面 自由 能 及 吸附 质 的 作用 ,使 某 一 元 素 的 原子 从 体 相 向 表层 迁移 ,从 而 使 它 在 
表层 中 的 含量 高 于 在 体 相 中 含量 ,这 种 现象 称 为 表面 仿 析 。 它 不 仅 与 固体 的 种 
类 及 所 暴露 出 的 晶 面 有 关 , 还 受 环境 气氛 的 影响 。 

总 之 ,固体 表面 结构 和 组 成 的 变化 ,将 直接 影 啊 到 它 的 使 用 性 能 、 吸 附 行为 
和 催化 作用 ,因此 应 给 予 足够 的 重视 。 
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吸附 等 温 线 


当 气 体 在 固体 表面 被 吸附 时 ,固体 叫 吸 附 剂 (adsorbent) ,被 吸附 的 气体 叫 

做 吸附 质 (adsorbate) 。 吸 附 量 g ,通常 是 用 单位 质量 的 吸附 剂 所 吸附 气体 的 体 
积 V[ 一 般 换算 成 标准 状况 (STP) 下 的 体积 | 或 物质 的 量 n 表示 ,如 

q= 赤 或 9 = (13. 51) 

实验 表明 ,对 于 一 个 给 定 的 系统 ( 即 一 定 的 吸附 剂 与 一 定 的 吸附 质 ) ,达到 平 


衡 时 的 吸附 量 与 温度 及 气体 的 压力 有 关 。 用 式 表示 为 : 
gq= f(T,p) 


上 式 中 共有 三 个 变量 ,为 了 找 出 它们 的 规律 性 ， I 
出 其 他 两 个 变量 之 间 的 关系 。 例 如 

耕 了 一 常数 , 则 g 二 Af(p), 称 为 吸附 等 温 式 (adsorption isotherm) 

藻 二 常数 , 则 g 二 f(T), 称 为 吸附 等 压 式 (adsorption isobar) 

若 9 二 常数 , 则 p= 了 f(T), 称 为 吸附 等 量 式 (adsorption isostere) 

今 以 NH; 在 谈 上 的 吸附 为 例 , 根 据 实验 数据 得 到 吸附 等 温 线 ( 见 图 13. 31)、 
吸附 等 压 线 ( 见 图 13. 32) 和 吸附 等 量 线 ( 见 图 13. 33) 。 
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图 13.31 NH; 在 贮 上 的 上 吸附 等 温 线 


上 述 三 种 吸附 曲线 是 相互 联系 的 ,从 一 组 某 一 类 型 的 曲线 可 以 画 出 其 他 两 
组 曲线 。 一 般 实验 测定 的 是 吸附 等 温 线 ,从 一 组 吸附 等 温 线 再 画 出 相应 的 吸附 
等 压 线 和 等 量 线 。 其 中 最 常用 的 是 吸附 等 温 线 ,当然 其 他 两 种 也 有 用 ,例如 以 后 
可 以 看 到 从 一 组 等 量 线 可 以 求 得 吸附 热 。 
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图 13. 33 NH; 在 内 上 的 骸 附 等 量 线 


图 13.32 NH; 在 嵌 上 的 吸附 等 压 线 
随 着 实验 数据 的 积累 ,人 们 从 所 测 得 的 各 种 等 温 线 中 总 结 出 吸附 等 温 线 大 

臻 有 如 下 几 种 类 型 (如 图 13. 34, 图 中 纵 坐 标 代 表 琢 附 量 , 横 坐标 为 比 压 p/p,。 
pb: 代表 在 该 温度 下 被 吸附 物质 的 饱和 燕 气 压 ,p 是 吸附 平衡 时 的 压力 ): 


I 
(1) (DD) 
起 FE 
、 沁 :站 
0 1.0 0 1.0 
pip, pip, 
(四 (N) VW) 
EF 下 普 
这 本 > 
0 1.0 0 10 0 1.0 
pips pips pip, 
图 13. 34 五 种 类 型 的 吸附 等 温 线 
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例如 在 78 K 时 N; 在 活性 让 上 的 吸附 属于 类 型 (TIT),78 K 时 N; 在 硅胶 上 
或 铁 催化 剂 上 的 吸附 属于 类 型 (了 ),352 K 时 Br 在 硅胶 上 的 吸附 属于 类 型 
(了 于),323 K 时 Cs Hs 在 氧化 铁 凝 胶 上 的 吸附 属于 类 型 (了 ),373 K 时 水 气 在 活 
性 右上 的 吸附 属于 类 型 (V ) 。 

五 种 类 型 的 吸附 等 温 线 , 反 映 了 吸附 剂 的 表面 性 质 有 所 不 同 , 孔 分 布 及 吸附 
质 和 吸附 剂 的 相互 作用 不 同 。 因 此 由 吸附 等 温 线 的 类 型 反 过 来 可 以 了 解 一 些 关 
于 吸附 剂 表 面 性 质 . 孔 的 分 布 性 质 以 及 吸附 质 和 吸附 剂 相互 作用 的 有 关 信 息 。 


Langmuir 等 温 式 


Langmuir( 上 关 继 尔 ) 在 研究 低压 下 气体 在 金属 上 的 吸附 时 ,根据 实验 数据 发 
现 了 一 些 规律 ,然后 又 从 动力 学 的 观点 提出 了 一 个 吸附 等 温 式 ,并 总 结 出 Lang- 
muir 单 分 子 层 吸附 理论 。 这 个 理论 的 基本 观点 是 认为 气体 在 固体 表面 上 的 吸 
附 乃 是 气体 分 子 在 吸附 剂 表面 凝集 和 逃 介 ( 即 吸附 与 解吸 ) 两 种 相反 过 程 达到 动 
态 平 衡 的 结果 。 他 所 持 的 基本 假定 是 : 

(1) 固体 具有 了 吸附 能 力 是 因为 吸附 剂 表面 的 原子 力 场 没有 饱和 ,有 剩余 
价 力 。 当 气体 分 子 碰撞 到 固体 表面 上 时 ,其 中 一 部 分 就 被 吸附 并 放出 吸附 热 。 
但 是 气体 分 子 只 有 碰撞 到 尚未 被 吸附 的 空白 表面 上 才能 够 发 生 吸 附 作 用 。 当 
固体 表面 上 已 铺 满 一 层 吸 附 分 子 之 后 ,这 种 力 场 得 到 了 饱和 ,因此 吸附 是 单 分 
子 层 的 。 

(2) 已 吸附 在 吸附 剂 表面 上 的 分 子 , 当 其 热 运动 的 动能 足以 克服 吸附 剂 引 
力 场 的 能 垒 时 ,又 重新 回 到 气相 。 再 回 到 气相 的 机 会 不 受 邻 近 其 他 吸附 分 子 的 
影响 ,也 不 受 吸 附 位 置 的 影响 。 换 言 之 , 即 认为 被 吸附 的 分 子 之 间 不 互相 影响 ， 
并 且 表 面 是 均匀 的 。 

如 以 8 代表 表面 被 覆盖 的 分 数 , 即 表面 牙 盖 率 (coverage), 则 (1 一 9) 就 表 
示 表 面 尚未 被 覆盖 的 分 数 。 气 体 的 吸附 速率 与 气体 的 压力 成 正比 ,由 于 只 有 当 
气体 碰撞 到 空白 表面 部 分 时 才 可 能 被 吸附 , 即 又 与 (1 一 0) 成 正比 ,所 以 ,吸附 
速率 六 为 


三 


锌 吸附 的 分 子 脱离 表面 重新 回 到 气相 中 的 解吸 速率 (解吸 有 时 也 称 为 脱 附 ) 与 6 
成 正比 , 即 解吸 速率 x 为 


rj 二 ks 8 
式 中 上 书 ，& 都 是 比例 系数 。 在 等 温 下 达 平 衡 时 ,吸附 速率 等 于 解吸 速率 ,所 以 
k. p(l — 0)=k,0 


伍 § 13.8 TT 


或 写作 
k, bp 
re p 
上 十 
如 令 尽 三 4, 则 得 
时 
二 
ee (13. 52) 


式 中 a 是 吸附 作用 的 平衡 迪 数 (也 岂 做 吸附 系数 ,adsorption coefficient) ,a 值 的 
大 小 代表 了 固体 表面 吸附 气体 能 力 的 强 弱 程度 。 式 (13. 52) 就 称 为 Langmuir 
吸附 等 温 式 , 它 定量 地 指出 表面 覆盖 率 9 与 平衡 压力 p 之 间 的 关系 。 
从 式 (13.527 可 以 看 到 ， 

(1) 当 压 力 足 够 低 或 吸附 很 弱 时 ,ap 和 1, 则 bap, 即 9 与 疡 成 线性 关系 ， 

(2) 当 压 力 足 够 高 或 吸附 很 强 时 ,ap 沁 1, 则 9s=1, 即 0 与 p 无 关 。 

(3) 当 压 力 通 中 时 ,2 用 式 (13. 52) 表 示 ( 或 9cc p,m 介 于 0 一 1 之 间 )，。 
图 13. 35 是 Langmuir 等 温 式 的 一 个 示意 图 ,以 上 三 种 情况 都 已 描绘 在 图 中 了 。 


图 13. 35 ”Langmuir 等 温 式 的 示意 图 


如 以 .代表 当 表 面 上 吸 满 单 分 子 层 时 的 吸附 量 ,V 代表 压力 为 p 时 的 实际 
吸附 量 , 则 表面 覆盖 率 9 一 访 , 代 人 式 (13 52) 后 ,得 到 


上 式 重 排 后 得 


让 一 二 Wm 
(13. 53) 
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这 是 Langmuir 公式 的 另 一 种 写法 。 着 以 p/V 对 作 图 , 则 应 得 一 直线 ,从 直线 
的 截 距 和 斜率 可 以 求 得 吸 满 单 分 子 层 时 的 吸附 量 Vi 和 吸附 系数 a 值 。Langmuir 
对 吸附 的 设想 ,以 及 据 此 所 导出 的 吸附 公式 , 确 能 符合 一 些 吸附 过 程 的 实验 事实 ， 

Langmuir 吸附 等 温 式 中 的 吸附 系数 a, 随 温度 和 吸附 热 的 变化 而 变 。 其 关 
系 式 为 


QO ao exp( 才 -) (13. 54) 


式 中 Q 为 吸附 热 , 按 照 一 般 讨 论 吸附 热 时 所 采用 的 符号 惯例 , 放 热 吸附 Q 为 正 
值 , 吸 热 吸附 Q 为 负 值 。 由 于 Q 一 般 不 等 于 零 , 所 以 由 式 (13, 54) 可 知 , 对 于 放 
热 吸 附 来 说 , 当 温 度 上 升 时 ,吸附 系数 a 降低 ,吸附 量 相 应 减少 。 这 一 结论 与 
图 13. 31 的 实验 结果 相符 。 

上 面 讨论 的 是 吸附 时 不 发 生 解 离 的 情况 。 如 果 一 个 吸附 质粒 子 吸 附 时 解 离 
成 两 个 粒子 ,而 且 各 鼎 一 个 吸附 中 心 , 则 吸附 速率 x, 为 


rs =k, pll 一 站 7 
而 脱 附 时 因为 两 个 粒子 都 可 以 脱 附 ,所 以 解吸 速率 ”为 
"=k 
达 平 衡 时 ,r= 二 7 , TL 
0 ee 了 
让 p= 7 pr 
或 
a 17 
a (13. 55) 


式 (13. 55) 中 a 一 站, 在 低压 下 ,at p71, 上 式 可 简化 为 


G0=ar pY CI 


这 一 结果 可 以 作为 双 原 子 分 子 在 吸附 时 是 否 发 生 解 离 的 标志 , 即 如 果 9ccVP, 则 
表示 吸附 时 发 生 了 解 离 。 
混合 气体 的 Langmuir 吸附 等 温 式 


如 果 在 同一 表面 上 ,吸附 了 A,B 两 种 粒子 ,或 者 是 吸附 的 粒子 A 当 在 表面 
上 发 生 反 应 后 ,生成 的 产物 B 也 被 吸附 。 这 两 种 情况 都 叫做 混合 吸附 。 则 A 的 
吸附 速率 应 为 : 
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六 二 kk, pa (ll—0,—0) 


式 中 pa 是 A 的 分 压 ,9 和 9s 分 别 是 A 和 BB 在 表面 上 的 覆盖 率 ,k, 是 A 的 吸附 速 
率 系数 。A 的 解吸 速率 应 当 是 二 04, 和 是 A 的 解吸 速率 系数 。 平衡 时 ， 
,二 rg 所 
pa (13, 57) 
点 对 


式 中 令 a= 正 ， 同 理 , 当 B 达到 平衡 时 ,应 有 如 下 的 关系 : 


Oe _ + 
a 


将 式 (13. 57) 和 式 (13. 58) 联 立 求解 ,得 


(13. 58) 


apa 


Oa lap, 证 pn 


(13. 59) 


Os (13. 60) 


a pe 
1 十 apA ta ps 
从 式 (13. 59) 和 式 (13. 60) 可 以 看 出 ,加 增加 使 9 变 小 , 即 气体 B 的 存在 可 
使 气体 A 的 吸附 受到 阻 抑 。 同 理 , 气 体 A 的 吸附 也 要 妨碍 气体 B 的 吸附 。 从 式 
(13. 59) 和 式 (13. 60) 很 容易 推广 到 多 种 气体 吸附 的 情况 。 对 于 分 压 为 ps 的 第 
B 组 分 的 气体 ,其 Langmuir 等 温 式 一 般 地 可 写作 


太一 一 全 名 (13, 61) 
1 十 2。 [a pa 


在 上 面 的 Langmuir 等 温 式 中 虽然 所 写 的 是 9 与 p 之 间 的 关系 ,但 因为 
= 地 ,所 以 实际 上 也 是 VV 与 p 的 关系 (V 是 被 吸附 气体 的 体积 )， 


Langmuir 关系 式 是 一 个 理想 的 吸附 公式 , 它 代表 了 在 均匀 表面 上 ,吸附 分 
子 彼此 没有 作用 ,而 且 吸 附 是 单 分 子 层 情况 下 吸附 达 平 衡 时 的 规律 性 。 它 在 吸 
附 理论 中 所 起 的 作用 类 似 于 气体 动 理论 中 的 理想 气体 定律 。 人 们 往往 以 Lang- 
muir 公式 作为 一 个 最 基本 公式 , 先 考 虑 理想 情况 , 找 出 某 些 规律 性 ,然后 针对 具 
体系 统 对 这 些 规 律 再 予以 修正 或 补充 。 

应 该 指出 的 是 ,虽然 单 分子 层 吸附 等 温 线 具有 式 (13,. 52) 所 描述 的 形式 ,但 
是 吸附 等 温 线 具有 式 (13. 52) 描 述 的 性 质 却 不 一 定 都 是 单 分 子 层 的 吸附 。 有 些 
只 含有 2 一 3 nm 以 下 微 也 的 吸附 剂 , 虽 然 发 生 的 是 多 分 子 层 吸 附 , 但 其 吸附 等 
温 线 也 往往 有 式 (13. 52) 的 形式 。 
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Freundlich 等 温 式 


由 于 大 多 数 系统 都 不 能 在 比较 宽广 的 9 范围 内 都 能 符合 Langmuir 等 温 式 ， 
因此 后 来 又 有 人 提出 了 其 他 一 些 等 温 式 ,比较 常见 的 有 Freundlich( 弗 伦 德 利 
希 ) 等 温 式 ,Témrnn( 乔 姆 金 ) 等 温 式 和 BET 等 温 式 等 。 我 们 先 讨 论 Freundlich 
等 温 式 ,这 个 公式 最 初 也 是 一 个 经 验 式 ,以 后 才 给 予 理论 上 的 说 明 。 图 13. 36 是 
在 不 同 温度 下 测 得 的 一 氧化 碳 在 炭 上 的 吸附 等 温 线 。 

从 图 13. 36 可 以 看 出 在 低压 范围 内 压力 与 吸附 量 呈 线性 关系 。 压 力 增高 ， 
曲线 渐渐 弯曲 。 测 定 乙醇 在 硅胶 上 的 等 温 线 ,也 可 以 得 到 与 此 相 类 似 的 结果 ，。 
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图 13. 36 CO 在 如 上 的 吸附 等 温 线 


Freundlich 归纳 这 些 实验 的 结果 ,得 到 一 个 经 验 公式 
q=kp” (13. 62) 


式 中 gq 是 单位 质量 固体 吸附 气体 的 量 (cm’*，g '),p 是 气体 的 平衡 压力 ,及 n 
的 值 在 一 定 温度 下 对 一 定 的 系统 都 是 一 些 常 数 。 若 吸附 剂 的 质量 为 m, 吸 附 气 
体 的 质量 为 zx, 则 吸附 等 温 式 也 可 表示 为 


过 rr = 
二 PP (13. 63) 


式 (13. 62) 和 式 (13. 63) 就 称 为 Freundlich 吸附 等 温 式 。 如 对 式 (13. 62) 取 对 
数 , 则 可 以 把 指数 式 变 为 直线 式 
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lgq—lgk+ lgp (13. 64) 


如 以 lgg 对 lgp 作 图 , 则 lgk 是 直线 的 截 距 ,1/n 是 直线 的 斜率 。 图 13. 37 
所 表示 的 CO 在 这 上 的 吸附 等 温 
线 是 根据 图 13.36 数据 绘制 的 。 
从 图 中 可 以 看 到 ,在 实验 的 温度 和 
压力 的 范围 内 ,都 是 很 好 的 直线 。 
各 线 的 斜率 与 温度 有 关 ,& 值 也 随 
温度 的 改变 而 不 同 。 

Freundlich 等 温 式 只 是 一 个 
经 验 公 式 , 它 所 适用 的 9 范围 ,一 
般 说 来 比 Langmuir 等 温 式 要 大 一 
些 , 但 它 也 只 能 代表 一 部 分 事实 。 
例如 NH; 在 炭 上 的 吸附 , 若 以 1gq 
对 lgp 作 图 ,就 得 不 到 很 好 的 直线 
关系 ,特别 是 在 高 压 部 分 更 差 。 ee 

Freundlich 公式 的 特点 是 它 没 有 饱和 吸附 值 , 它 广泛 地 应 用 于 物理 吸附 ,化 
学 吸附 ,也 可 用 于 溶液 吸附 。 


BET 多 层 吸 附 公 于 


从 实验 测 得 的 许多 吸附 等 温 线 表明 ,大 多 数 固体 对 气体 的 吸附 并 不 是 单 分 
子 层 的 ,尤其 是 物理 吸附 基本 上 都 是 多 分 子 层 吸附 。 所 谓 多 分 子 层 吸 附 ,就 是 队 
了 吸附 剂 表 面 接触 的 第 一 层 外 ,还 有 相继 各 层 的 吸附 。Brunauer 一 Emmett 一 
Teller( 布 龙 瑞 尔 一 埃 梅 特 一 特 勒 ) 三 人 提出 了 多 分 子 层 理 论 的 公式 ,简称 为 BET 
公式 。 这 个 理论 是 在 Langmuir 理论 的 基础 上 加 以 发 展 而 得 到 的 。 他 们 接受 了 
Langmuir 理论 中 关于 吸附 作用 是 吸附 和 解吸 (或 凝聚 与 逃逸 ) 两 个 相反 过 程 达 
到 平衡 的 概念 ,以 及 固体 表面 是 均匀 的 ,吸附 分 子 的 解吸 不 受 四 周 其 他 分 子 的 影 
响 等 看 法 。 他 们 的 改进 之 处 是 认为 表面 已 经 吸附 了 一 层 分 子 之 后 ,由 于 被 吸附 
气体 本 身 的 范 氏 引力 ,还 可 以 继续 发 生 多 分 子 层 的 吸附 。 当 然 第 一 层 的 吸附 与 
以 后 各 层 的 吸附 有 本 质 的 不 同 。 前 者 是 气体 分 子 与 固体 表面 直接 发 生 联 系 , 而 
第 二 层 以 后 各 层 则 是 相同 分 子 之 间 的 相互 作用 。 第 一 层 的 吸附 热 也 与 以 后 各 屋 
不 尽 相 同 ,而 第 二 层 以 后 各 层 的 吸附 热 都 相同 ,而 且 接 近 于 气体 的 族 聚 热 。 当 吸 
附 达 到 平衡 以 后 ,气体 的 吸附 量 (V) 等 于 各 层 吸 附 量 的 总 和 。 可 以 证 明 在 等 温 
下 有 如 下 关系 : 
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V=V, L 


(下 二 p)|1+(C | 


(13. 65 ) 


式 (13.65) 就 称 为 BET 吸附 公式 (由 于 其 中 包含 两 个 常数 C 和 V。, 所 以 又 叫做 
BET 的 二 常数 公式 )。 式 中 V 代表 在 平衡 压力 户 时 的 吸附 量 ,V。 代 表 在 固体 表 
面 上 鱼 满 单 分 子 层 时 所 需 气 体 的 体积 ,p, 为 实验 温度 下 气体 的 饱和 燕 气 压 ,C 是 


与 吸附 热 有 关 的 常数 ,二 称 为 吸附 比 压 CBET 公式 的 证 明 , 可 参阅 本 章 末 的 打 


“x ”材料 ) 。 

BET 公式 主要 应 用 于 测定 固体 的 比 表 面 ( 即 1 克 吸 附 剂 的 表面 积 ) 。 对 于 
固体 催化 剂 来 说 , 比 表面 的 数据 很 重要 , 它 有 助 于 了 解 催 化 剂 的 性 能 (多 相 催化 
反应 是 在 催化 剂 微 孔 的 表面 上 进行 的 ,催化 剂 的 表面 状态 和 和 孔 结 构 可 以 影响 反 
应 的 活化 能 .速率 甚至 反应 的 级 数 ,例如 石油 炼 制 过 程 中 ,尽管 使 用 同一 化 学 成 
分 的 催化 剂 , 只 是 由 于 催化 剂 比 表面 和 孔径 分 布 有 差别 ,就 可 导致 油 品 的 产品 和 
质量 上 有 极 大 的 差别 )。 测 定 比 表面 的 方法 很 多 ,但 BET 法 仍旧 是 经 典 的 重要 
方法 。 为 了 使 用 方便 ,可 以 把 上 式 改 写 为 


,| C= 1 
a (13. 66a) 


V Cx 1 
WT (13. 66b) 


式 (13, 66b) 中 z= 二 有 根据 式 (13. 66a)， 如 以 太一 -对 刀 作 图 ， 则 应 得 一 直 


线 , 直 线 的 斜率 是 与 -天 ， 直线 的 截 距 是 天 二 。 由 此 可 以 得 到 Vn 一 


“1 
最 梧 二 和 素 。 从 Va 值 可 以 算出 铺 满 单 分 子 层 时 所 需 的 分 子 个 数 。 若 已 知 每 个 
分 了 于 的 截面 积 ,就 可 求 出 吸附 剂 的 总 表面 积 和 比 表 面积 : 

S=An Ln 


式 中 S 是 吸附 剂 的 总 表面 积 ,A, 是 一 个 吸附 质 分 子 的 横 截 面积 ,上 是 Avogadro 
常数 ,7 是 吸附 质 的 物质 的 量 。 若 V。 的 单位 用 em:s 表示 , 则 n= 
VV, 
22 400 cm’i*mol !° 
BET 法 测 比 表面 的 误差 ,在 个 别 情况 下 甚至 可 达 士 10%”, 有 人 曾 对 作 图 的 
方法 作 了 一 些 改 进 ,以 减少 误差 。 将 式 (13. 66) 改 写 为 


人 §13.8 国体 表 曾 的 吸附 | 了“ 


] 寺 (上 二 p/p: 本 
然后 以 计 CT 一 575 对 (一 72 全 ) 作 图 , 则 从 截 距 直接 可 得 太 -, 而 且 图 线 的 夫 


距 较 (13. 66) 式 大 。 所 以 可 以 减少 作 图 所 引起 的 误差 。 从 吸附 等 温 线 求 单 分 子 
层 饱 和 量 的 方法 有 许多 种 ,上 述 方法 是 较 常 用 的 。 

在 推导 BET 式 时 , 曾 假定 吸附 层 数 可 以 无 限 地 增加 。 倘 若 吸附 的 层 数 有 一 
定 限制 (例如 是 在 多 孔 性 固体 上 的 吸附 ) , 设 至 多 只 能 吸附 nn 层 , 则 可 以 得 到 包含 
三 个 常数 的 BET 公式 ， 
LL (nt1) (大 ta(2) 


I+(C 一 TD 人 过) 一 c(2) 


如 果 n 二 1, 即 为 单 分 子 层 吸附 , 式 (13.67) 可 简化 为 Langmuir 公式 。 如 时 
n 二 co, 即 吸附 层 可 以 无 限制 地 增多 , 则 从 式 (13. 67) 可 以 得 到 (13.65) 式 [因为 
(p/p.)” 一 0]。 显 然 , 式 (13, 67) 的 适用 范围 更 广 。 当 平衡 压力 较 低 ,例如 nn 二 3 
时 ,用 式 (13. 67) 和 (13. 65) 计 算 的 结果 相差 约 为 5%。 若 层 数 增多 , 则 两 式 的 结 
果 更 为 接近 。 通 常 为 了 方便 起 见 , 在 低压 时 , 常 直接 用 式 (13. 65) 来 计算 固体 的 
比 表 面 。 

BET 公式 通常 上 只 适用 于 比 压 (p/p,) 约 在 0.05 一 0, 35 之 间 的 范围 内 ,这 是 
因为 在 推导 公式 时 ,假定 是 多 层 的 物理 吸附 。 当 比 压 小 于 0. 05 时 ,压力 太 小 , 建 
立 不 起 多 层 物 理 吸附 平衡 ,甚至 连 单 分 子 层 物理 上 吸 附 也 远 未 完全 形成 ,表面 的 不 
均匀 性 就 显得 突出 。 在 比 压 大 于 0. 35 时 ,由 于 毛细 凝聚 变 得 显著 起 来 ,因而 破 
坏 了 多 层 物理 吸附 平衡 。 当 比 压 值 在 0.35 一 0. 60 之 间 则 需 用 包含 三 常数 的 
BET 公式 。 在 更 高 的 比 压 下 ,即使 式 (13. 67) 也 不 能 定量 地 表达 实验 事实 。 偏 
差 的 原因 主要 是 这 个 理论 没有 考虑 到 表面 的 不 均匀 性 ,同一 屋 上 吸附 分 子 之 间 
的 相互 作用 力 , 以 及 在 压力 较 高 时 ,多孔 性 吸附 剂 的 孔径 因 吸 附 多 分 子 层 而 变 细 
后 ,可 能 发 生 燕 气 在 毛细 管 中 的 凝聚 作用 (在 毛细 管内 液 面 的 蒸气 压低 于 平面 液 
面 的 蒸气 压 ) 等 等 因素 。 如 果 考 虑 到 这 些 因素 ,对 上 述 公 式 加 以 校正 , 则 能 得 一 
个 较 繁 的 公式 ,但 该 公式 的 实用 价值 并 不 太 大 。 


TémKHH 方程 式 
TeEMKHH( 乔 姆 金 ) 提 出 另 一 个 等 温 式 ,通常 称 为 TsMkHH 方程 式 : 


V=V (cp (13. 67) 


“~ {Pp:— p) 
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天 =0= 一 -In(A。 p) (13. 68) 
Tih 但 


式 (13. 68) 中 ac,A 都 是 常数 。 若 以 或 到 对 lnp 作 图 , 则 得 到 一 条 直线 。 这 个 
公式 也 只 适用 于 覆盖 率 不 大 (或 中 等 覆盖 ) 的 情况 。 在 处 理 一 些 工 业 上 的 催化 过 
程 如 合成 氨 过 程 . 造 气 变换 过 程 中 , 常 使 用 到 这 个 方程 。 

等 温 线 的 公式 很 多 ,以 上 我 们 只 介绍 了 几 种 等 温 线 方程 式 , 其 中 有 些 是 经 验 
的 或 半 经 验 的 ,有 些 也 有 理论 上 的 说 明 , 它 们 常 具 有 工业 上 的 实用 价值 。 这 些 公 
式 的 应 用 范围 和 使 用 对 象 各 不 相同 ,只 能 针对 具体 情况 作 具 体 分 析 。 至 今 我 们 
还 没有 找到 一 个 合适 的 方程 式 能 在 全 部 的 0 范围 内 都 能 使 用 于 各 种 系统 ,其 根 
本 原因 是 因为 对 不 同 的 系统 来 说 ,吸附 的 本 质 不 同 .吸附 粒子 之 间 的 相互 作用 也 
有 所 不 同 以 及 吸附 剂 的 表面 情况 也 有 所 不 同等 等 。 


吸附 现象 的 本 质 一 一 化 学 吸附 和 物理 吸附 


以 上 各 节 讨 论 了 吸附 作用 的 一 般 现 象 以 及 表达 实验 数据 的 吸附 公式 等 等 。 
人 们 需要 进一步 了 解 究竟 是 什么 样 的 作用 使 气体 分 子 可 以 吸附 在 固体 表面 上 ， 
这 就 是 吸附 现象 的 本 质问 题 。 

气体 分 子 碰撞 到 固体 表面 上 后 发 生 吸附 , 按 吸附 分 子 与 固体 表面 的 作用 力 
的 性 质 不 同 ,根据 大 量 实验 结果 可 以 把 圾 附 分 为 两 类 ，。 

第 一 类 吸附 一 般 无 选择 性 。 这 就 是 说 ,任何 固体 可 吸附 任何 气体 (当然 吸附 
量 会 随 不 同 的 系统 而 有 所 不 同 )。 一 般 说 来 , 越 是 易于 液化 的 气体 越 易 于 被 吸 
附 。 吸 附 可 以 是 单 分 子 层 也 可 以 是 多 分 子 层 , 同 时 解吸 也 较 容 易 。 其 吸附 热 ( 分 
子 从 气相 吸附 到 表面 相 上 这 一 过 程 中 所 放出 的 热 ) 的 数值 与 气体 的 液化 热 相 近 ， 
这 类 吸附 与 气体 在 表面 上 的 凝聚 很 相似 。 此 外 ,此 类 吸附 的 吸附 速率 和 解吸 速 
率 都 很 快 , 且 一 般 不 受 温度 的 影响 ,也 就 是 说 此 类 吸附 过 程 不 需要 活化 能 (即使 
需要 也 很 少 ) 。 从 以 上 各 种 现象 不 难看 出 这 类 吸附 的 实质 是 一 种 物理 作用 ,在 吸 
附 过 程 中 没有 电子 转移 ,没有 化 学 键 的 生成 与 破坏 ,没有 原子 重 排 等 等 ,而 产生 
吸附 的 只 是 van der Waals 引力 ,所 以 这 类 吸附 叫做 物理 吸附 (physical adsorption) 。 

第 二 类 的 吸附 是 有 选择 性 的 。 一 些 吸 附 剂 只 对 某 些 气体 才 会 发 生 吸 附 作 
用 。 其 吸附 热 的 数值 很 大 (二 42 kJ*mol ') ,与 化 学 反应 热 差 不 多 是 同一 个 数量 
级 。 这 类 吸附 总 是 单 分 子 层 的 , 且 不 易 解 吸 。 由 此 可 见 , 它 与 化 学 反应 相似 ,可 
以 看 成 是 表面 上 的 化 学 反应 。 它 的 吸附 与 解吸 速率 都 较 小 ,而 且 温 度 升 高 时 吸 
附 ( 和 解吸 ) 速 率 增加 。 像 化 学 反应 一 样 , 这 类 吸附 过 程 需要 一 定 的 活化 能 (当然 
也 有 少数 需要 很 少 甚至 不 需要 活化 能 的 化 学 吸附 ,其 吸附 和 解吸 速率 也 很 快 )。 
气体 分 子 与 吸附 表面 的 作用 力 和 化 合 物 中 原子 间 的 作用 力 相 似 。 这 种 吸附 实质 
上 是 一 种 化 学 反应 ,所 以 叫做 化 学 吸附 (4chemical adsorption) 。 


全 “§13.8 固体 表面 的 吸附 
为 了 便于 比较 ,可 以 把 两 种 吸附 的 特点 列 出 如 表 13. 6。 
表 13.6 re 


| | _ 较 小 , 近 于 液化 热 , 一 般 在 几 | “ 蒋 大 ; 近 于 化 学 反应 热 , 一 般 
| 百 到 儿 千 焦耳 每 摩尔 -| 大 于 几 万 焦耳 每 摩尔 
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网 机 | a | 较 慢 ,温度 升 高 则 速度 加 快 ， 
co 中 IE 需要 活化 能 本 史册 本 淹 姑 六 人 hu 入 活化 能 


实验 可 以 直接 证 明 物 理 吸 附和 化 学 吸附 的 存在 。 例如 ,可 以 通过 吸收 光谱 
来 观察 吸附 后 的 状态 ,在 紫外 、 可 见 及 红外 光谱 区 , 若 出 现 新 的 特征 吸收 带 ,这 征 
存在 化 学 吸附 的 标志 。 物理 吸附 只 能 使 原 吸附 分 子 的 特征 吸收 带 有 某 些 位 移 或 
者 在 强度 上 有 所 改变 ,而 不 会 产生 新 的 特征 谱 市 。 

这 两 类 吸附 并 不 是 不 相关 的 ,它们 有 差异 但 也 有 共同 之 处 。 例如 两 类 吸附 
的 吸附 热 都 可 以 用 Clausius 一 Clapeyron 公式 来 计算 ,又 如 Langmuir 吸附 等 温 
式 可 用 之 于 两 类 吸附 。 这 两 类 吸附 也 可 以 同时 发 生 。 例如 和 氧 在 金属 W 上 的 吸 
附 同 时 有 三 种 情况 : 有 的 氧 是 以 原子 状态 被 吸附 的 ,这 是 纯粹 的 化 学 吸附 ; 
有 的 氧 是 以 分 子 状态 被 吸附 的 ,这 是 纯粹 的 物理 吸附 ; 凶 还 有 一 些 氧 是 以 分 
子 状态 被 吸附 在 氧 原 子 上 面 ,形成 多 层 吸附 。 由 此 可 见 , 物 理 吸附 和 化 学 吸附 可 
以 相伴 发 生 , 因 此 不 能 认为 某 一 吸附 只 有 化 学 吸附 而 没有 物理 吸附 ,反之 也 一 
样 。 所 以 常 需 要 同时 考虑 两 种 吸附 在 整个 吸附 过 程 中 的 作用 。 

有 时 温度 可 以 改变 吸附 力 的 性 质 ,这 可 用 Hz 在 Ni 上 的 吸附 等 压 线 ( 图 
13. 38) 来 说 明 。 图 中 是 三 条 吸附 等 压 线 , 它 们 的 变化 趋势 一 样 。 在 低温 时 化 学 
吸附 的 速率 很 低 ,因为 此 时 具有 足够 能 量 的 分 子 数目 较 少 ,所 以 在 低温 时 的 吸附 
应 该 主要 是 物理 吸附 

当 温 度 上 升 ,物理 吸附 量 减少 。 越过 最 低 点 后 ,此 时 的 温度 可 使 氧 分子 活 
化 ,开始 产生 化 学 吸附 。 由 于 温度 增高 ,活化 分 子 的 数目 迅速 增多 ,所 以 吸附 量 
随 温 度 的 上 升 而 增加 。 到 最 高 点 时 ,化 学 吸附 达到 了 吸附 平衡 。 但 化 学 吸附 
旺 放 热 反应 , 故 温度 继续 上 升 ,吸附 量 又 开始 下 降 , 平 衡 向 解吸 方向 移动 。 
图 13. 38 表明 当 温 度 逐 渐 增 高 时 ,会 从 物理 吸附 逐步 过 渡 到 化 学 吸附 。 

就 吸附 的 本 质 来 说 ,物理 吸附 的 作用 力 是 van der Waals 引力 。 所谓 van 
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图 13.38 H; 在 Ni 粉 上 的 吸附 等 压 线 
曲线 的 压力 分 别 为 ;(1) 0. 33 kPay(2) 2. 67 kPai(3) 8.0 kPa 


der Waals 力 万 是 定向 力 .诱导 力 和 色散 力 的 总 称 。 行 有 两 个 非 极 性 分 子 互相 接 
近 时 ,由 于 电子 不 断 运 动 , 电 子 和 原子 核 间 会 经 常 发 生 瞬 时 的 相对 位 移 , 使 正 负 
电荷 的 中 心 不 重合 而 产生 瞬时 侦 极 ,在 两 个 瞬时 偶 极 之 间 所 产生 的 引力 叫做 色 
散 力 (dispersion force)。 当 两 个 极 性 分 子 充分 接近 时 ,由 于 固有 的 偶 极 同性 相 
斥 .异性 相 吸 ,使 得 极 性 分 子 之 间作 定向 的 排列 ,这 种 固有 偶 极 反 向 而 引起 的 作 
用 力 叫 做 定向 力 (Corientation force) 。 当 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 相 互 接近 时 , 非 
极 性 分 子 受到 诱导 而 极 化 ,这 种 固有 偶 极 与 诱导 偶 极 之 间 的 作用 力 则 叫做 诱导 
力 (induced force) 。 对 于 某 一 具体 系统 这 三 种 力 可 以 同时 出 现 , 也 可 以 只 有 一 
两 种 起 主要 作用 。 当 离子 晶体 吸附 极 性 分 子 时 ,例如 分 子 第 吸附 水 蒸气 分 子 , 这 
三 种 力 都 起 作用 。 当 离子 晶体 吸附 非 极 性 分 子 时 ,例如 分 子 贤 吸附 Os 分 于 ,请 
导 力 和 色散 力 起 着 主要 作用 。 至 于 非 极 性 分 子 之 间 的 作用 , 则 主要 是 色 敬 力 , 例 
如 旗 对 非 极 性 气体 OQ; ,Na 的 吸附 等 。 

化 学 吸附 的 本 质 是 在 固体 表面 与 吸附 物 之 间 形 成 了 化 学 键 。 图 13. 39 是 金 
属 表 面 的 示意 图 ,固体 表面 上 的 原 手 与 内 部 不 同 , 它 还 有 空余 的 成 键 能 力 ( 或 称 
为 自由 价 力 ) 可 以 与 吸附 物 形成 化 学 键 。 图 13. 40 是 离子 型 晶体 表面 示意 图 ,在 
表面 上 的 离子 也 存在 着 剩余 的 价 力 。 由 于 化 学 吸附 的 本 质 是 形成 了 化 学 键 , 因 
而 吸附 是 单 分 子 层 的 。 

化 学 吸附 需要 活化 能 ,而 物理 吸附 却 不 需要 活化 能 。 因 此 物理 吸附 在 低温 
时 即 能 发 生 ,而 化 学 吸附 都 需要 较 高 的 温度 。 当 有 催化 剂 存在 时 ,物理 吸附 可 以 
转变 为 化 学 吸附 。 图 13. 41 代表 H; 分 子 在 Ni 表面 上 经 由 过 渡 态 由 物理 吸附 
转变 为 化 学 吸附 的 物理 图 像 示 意图 。 从 图 中 可 以 看 到 ,在 过 渡 状 态 时 氢 分 子 间 
的 共 价 键 松弛 , 键 拉 长 ,同时 在 所 和 镍 之 间 也 形成 松散 的 键 。 当 变 成 化 学 吸附 状 
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图 13.39 金属 表面 的 示意 图 图 13. 40 ”离子 型 晶体 的 表面 示意 图 
(M 表示 金属 原子 


态 时 , 氨 分 子 之 间 的 键 完 全 断 开 而 形成 较 强 的 H 一 Ni 化学键 。 关 于 化 学 的 吸附 
态 ,还 没有 确定 氧 原子 是 与 一 个 Ni 原子 相 结合 ,还 是 与 两 个 Ni 原子 相 结合 [ 参 
阅 图 13. 41(d),(e)], 不 过 后 者 的 证 据 在 增加 。 


x - 


(b) 


， (qd) 


图 13.41 氢 分 子 通过 过 渡 状 态 从 物理 吸附 转变 为 化 学 吸附 的 示意 图 
(a) 氧 分 子 的 物理 吸附 (b) 过 渡 状 态 (ce) 所 原子 的 化 学 吸附 〈d) 氮 分 子 在 Ni 表面 上 
的 化 学 吸附 示意 图 (一 个 氢 原 子 吸 附 在 一 个 Ni 原子 上 ) (e) 氢 分 子 在 Ni 表面 上 的 化 学 吸 
附 示 意图 (一 个 氢 原 子 被 两 个 Ni 原子 所 吸附 ， 


化 学 吸附 的 本 质 就 是 化 学 反应 ,所 以 吸附 常 需要 一 定 的 活化 能 ,通常 可 采用 
如 下 的 简化 势能 图 ,以 便于 说 明 问 题 。 图 13. 42 中 E, 是 吸附 活化 能 ,Es 是 解吸 
活化 能 ,Q. 是 化 学 吸附 热 。 若 E, 很 大 时 ,化 学 吸附 的 速率 慢 ( 这 一 类 的 活化 吸附 
有 时 又 称 为 慢 化 学 吸附 ) 。 若 E, 很 小 则 吸附 速率 快 。 也 有 一 些 系 统 它 的 E, 值 非 
常 小 ,或 接近 于 零 ,这 一 类 系统 的 化 学 吸附 速率 最 快 (由 于 这 一 类 吸附 不 需要 或 
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终 态 ( 即 吸 附 态 ) 
13. 42 ”化 学 吸附 的 势能 图 (示意 图 ) 


需要 很 少 的 酒 化 能 ,所 以 又 叫 非 活化 吸附 或 快 化 学 吸附 ) 。 

对 于 几 个 吸附 等 温 式 来 说 ,Langmnuir 公式 和 Freundlich 公式 既 可 用 之 于 物 
理 吸 附 又 可 用 之 于 化 学 吸附 ,BET 公式 只 能 用 之 于 多 层 的 物理 吸附 ,而 TeawkHH 
公式 则 只 能 用 之 于 化 学 吸附 。 由 于 化 学 吸附 是 催化 过 程 中 的 必 经 阶段 ,故而 至 
关 重 要 。 


化 学 吸附 热 


由 于 化 学 吸附 和 物理 吸附 都 是 自发 过 程 ,在 过 程 中 Gibbs 自由 能 减少 
(AG 二 0)。 当 气体 分 子 在 固体 表面 上 吸附 后 ,气体 分 子 从 原来 的 空间 自由 运动 
变 成 限制 在 表面 层 上 的 二 维 运动 ,运动 的 自由 度 减少 了 ,因而 粹 也 减少 (AS 二 0)。 
在 等 温 下 ,根据 热力 学 的 基本 关系 式 :AG 二 AH 一 TAS, 可 以 推 知 AH 二 0, 所 以 
通常 吸附 是 放 热 的 。 化 学 吸附 的 吸附 热 大 于 物理 吸附 时 的 吸附 热 , 所 以 吸附 热 
的 大 小 是 区 别 物理 吸附 和 化 学 吸附 的 重要 标志 。 

在 化 学 吸附 中 ,往往 采用 吸附 热 的 大 小 来 衡量 吸附 的 强 弱 程度 ( 即 生成 化 学 
键 的 强度 ) 。 如 果 吸 附 太 强 , 则 产物 不 容易 从 表面 上 解吸 。 如 果 吸 附 太 弱 , 则 反 
应 分 子 又 达 不 到 足够 活化 的 程度 。 所 以 一 个 好 的 催化 剂 , 它 的 吸附 性 能 既 不 能 
过 强 又 不 能 过 弱 , 要 适中 才 好 。 

在 催化 剂 表 面 上 恒温 地 吸附 某 一 定量 的 气体 时 所 放出 的 热 叫 做 积分 吸附 
热 。 实 验 表 明 积 分 吸附 热 随 着 覆盖 率 6 的 不 同 而 不 同 ( 这 主要 是 由 于 表面 的 不 
均匀 性 所 致 ) 。 

在 已 经 吸附 了 一 定量 的 气体 (q) 以 后 ,在 催化 剂 上 再 吸附 少量 的 气体 dg ,所 


放出 的 热量 为 dQ, 于 是 { 32 ) 叫做 吸附 量 为 9 时 的 微分 吸附 热 。 微 分 吸附 热 也 


随 8 而 变化 。 积 分 吸附 热 实 际 上 是 各 种 不 同 覆 盖 程 度 下 微分 吸附 热 的 平均 值 。 
吸附 热 可 以 直接 用 热量 计 来 测定 ( 即 直接 测定 吸附 时 所 放出 的 热量 ,这 样 所 
得 到 的 是 积分 吸附 热 ), 也 可 以 通过 吸附 等 量 线 来 计算 ,方法 如 下 :如 以 前 所 给 的 
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图 13. 33 是 NH; 在 炭 上 吸附 的 一 组 等 量 线 , 从 这 些 曲 线 上 可 以 求 出 不 同 温度 下 
的 ( 潜 ) 值 。 而 Clausius 一 Clapeyron 方程 式 可 以 写作 : 


(3 


或 | (13. 69) 
式 中 Q@ 是 某 一 吸附 量 下 的 微分 吸附 热 ( 用 这 种 方法 所 得 到 的 吸附 热 实 际 上 是 等 
量 吸附 热 ,而 不 是 微分 吸附 热 。 但 因 二 者 相差 不 大 ,小 于 实验 误差 ,因此 可 以 忽 
略 二 者 的 差别 。) 

近年 来 又 有 人 采用 气相 色谱 等 种 种 技术 来 测定 吸附 热 , 精 度 有 所 提高 。 但 
一 般 说 来 由 于 实验 技术 上 的 困难 及 其 他 各 种 原因 ,吸附 热 的 测定 数据 常 不 易 重 
复 。 因 此 有 人 根据 结构 观点 ,提出 了 各 种 计算 吸附 热 的 会 式 ,但 i 
公式 ,而 且 也 不 能 认为 都 是 非常 满意 的 。 

实验 表明 ,吸附 热 与 覆盖 度 的 关系 是 比较 复杂 的 。 如 图 13. 43 是 氧 在 不 同 
金属 膜 上 的 吸附 热 Q 随 覆 盖 度 9 变化 的 曲线 。 有 些 系 统 的 吸附 热 随 8 而 线性 下 
降 , 有 些 系 统 的 下 降 具 有 对 数 的 关系 ( 即 Qec 一 ln0) ,少数 系统 也 有 吸附 热 等 于 
常数 而 与 9 无 关 。 
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图 13.43 氢 在 不 同 金 属 膜 上 的 Q~6 曲线 


吸附 热 随 9 而 变化 的 原因 ,可 能 是 由 于 表面 的 不 均匀 性 所 致 。 在 吸附 开始 
进行 时 (6 一 0) ,首先 吸附 在 催化 剂 表 面 上 吸附 中 心 最 活泼 的 地 方 , 此 时 吸附 活化 
能 最 小 ,放出 的 吸附 热 最 大 。 随 着 覆盖 度 的 增加 ,最 活泼 的 活性 中 心 逐 步 被 占 
据 , 后 来 只 能 吸附 在 那些 较 不 活泼 的 吸附 中 心 上 , 此 时 吸附 活化 能 增加 ,而 吸附 
热 也 变 小 。 另 一 个 原因 可 能 是 吸附 分 子 之 间 的 相互 作用 所 造成 的 。 在 化 学 吸附 
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所 形成 的 吸附 键 中 ,有 偶 极 矩 存在 ,这 些 偶 极 子 在 表面 上 定向 排列 , 随 着 覆盖 度 
的 增加 ,这 些 定向 排列 的 分 子 之 间 有 排斥 作用 ,因而 对 后 来 要 吸附 的 分 子 有 所 影 
响 。 这 两 种 原因 可 能 同时 存在 ,但 其 中 表面 的 不 均匀 性 则 占 主要 地 位 ,因为 在 覆 
盖 度 不 大 的 情况 下 ,Q 随 9 的 降低 很 快 ,而 这 时 吸附 分 子 相距 尚 远 ,彼此 之 间 还 
不 可 能 有 很 大 的 相互 作用 。 显 然 表 面 的 不 均匀 性 是 影响 Q 值 的 主要 因素 。 

既然 吸附 热 随 着 覆盖 度 的 不 同 而 变化 ,所 以 吸附 热能 够 反映 出 催化 剂 表面 
的 不 均匀 情况 ,也 能 反映 出 吸附 成 键 的 类 型 以 及 吸附 分 子 之 间 的 相互 作用 。 因 
此 在 选择 催化 剂 时 ,吸附 热 也 常 是 需要 考虑 的 重要 因素 之 一 。 


影响 气 一 固 界面 吸附 的 主要 因素 


影响 气 - 固 界面 吸附 的 主要 因素 有 温度 .压力 以 及 吸附 剂 和 吸附 质 的 性 质 。 
前 已 述 及 ,气体 吸附 是 放 热 过 程 , 因 此 无 论 物理 吸附 还 是 化 学 吸附 ,温度 升 高 时 
吸附 量 都 会 减少 .在 物理 吸附 中 ,要 发 生 明显 的 物理 吸附 作用 ,一 般 来 说 温度 要 
控制 在 气体 的 沸点 附近 。 无 论 是 物理 吸附 还 是 化 学 吸附 ,压力 增加 ,吸附 量 和 吸 
附 速 率 丝 增 太 。 极 性 吸附 剂 易于 吸附 极 性 吸附 质 , 非 极 性 吸附 剂 则 易于 吸附 非 
极 性 物质 。 无 论 是 极 性 吸附 剂 还 是 非 极 性 吸附 剂 ,一 般 吸 附 质 分 子 的 结构 越 复 
杂 ,沸点 越 高 , 筱 吸附 的 能 力 越 强 。 这 是 因为 分 子 结构 越 复杂 ,van der Waals 引 
力 越 大 ,沸点 越 高 ,气体 的 凝结 能 力 才 越 大 ,这 些 都 有 利于 吸附 。 酸 性 吸附 剂 易 
吸附 碱 性 吸附 质 , 反 之 亦 然 。 像 Pt 催化 剂 (如 Pt/ Al;O;) ,在 使 用 过 程 中 极 易 被 
HsS 或 AsH; 所 中 毒 ,这 也 是 因为 这 些 气体 分 子 中 的 As 或 S 均 有 拆 对 电子 , 它 
容易 纳入 Pt 的 “ 空 轨 直 ”而 形成 配 位 键 , 这 是 一 种 很 强 的 吸附 , 故 使 催化 剂 中 毒 。 
在 许多 情况 下 ,吸附 剂 的 孔 结构 和 孔径 大 小 ,不 仅 对 吸附 速率 有 很 大 的 影响 ,而 
且 还 直接 影响 吸附 量 。 


固体 在 溶液 中 的 吸附 一 一 吸附 等 温 线 


固体 在 溶液 中 的 吸附 较为 复杂 ，, 思 今 尚未 有 完满 的 理论 。 因 为 吸附 剂 除了 
吸附 溶质 之 外 还 可 以 吸附 溶剂 。 但 是 由 于 溶液 中 的 吸附 具有 重要 的 实际 意义 ， 
人 们 在 长 期 的 实践 中 也 提出 了 一 些 规律 。 

将 定量 的 吸附 剂 与 一 定量 已 知 其 浓度 的 溶液 混合 ,在 一 定 温度 下 振 揪 使 其 
达到 平衡 。 浴 消 后 ,分 析 溶 液 的 成 分 。 从 浓度 的 改变 可 以 求 出 每 克 固 体 所 吸附 
溶质 的 量 a。 用 式 表 示 为 : 


m, (To 一 They) 
mm, 


《13. 70) 


一 之 一 
本 < 一 一 一 
7 


式 中 m, 是 吸附 剂 的 质量 ,m 是 溶液 的 质量 ,zw 和 也 分别 为 溶质 的 起 始 和 终了 的 


泪 : § 13.6 TT 


质量 分 数 。 这 样 算得 的 吸附 量 通常 称 为 表 观 或 相对 吸附 量 (apparent or relative 
adsorption quantity) ;其 数值 低 于 溶质 的 实际 吸附 量 。 因 为 在 计算 中 没有 考虑 
到 溶剂 的 吸附 ,而 实际 上 由 于 有 溶剂 的 被 吸附 ;平衡 时 的 ww 无形 中 提高 了 (对 于 
稀 溶液 由 此 所 产生 的 偏差 不 大 )。 由 于 溶液 中 溶剂 和 溶质 的 同时 被 吸附 ,要 测定 
吸附 量 的 绝对 值 是 很 困难 的 。 

因 具 体系 统 不 同 所 得 到 的 等 温 线 有 多 种 形式 。 有 些 系 统 可 以 使 用 某 些 气 - 固 
吸附 的 等 温 式 。 其 中 Freundlich 公式 在 溶液 中 吸附 的 应 用 通常 比 在 气相 中 吸 
附 的 应 用 更 为 广泛 。 此 时 该 式 可 表示 为 : 

lga 二 lgk 十 ~lgw 


下 


此 外 也 有 一 些 等 温 线 能 用 Langmuir 或 BET 公式 来 表示 。 但 是 应 该 指出 ,引用 
气体 吸附 中 的 这 些 公式 纯粹 是 经 验 性 的 ,公式 中 常数 项 的 含义 也 不 其 明确 ,还 不 
能 从 理论 上 导出 这 些 公式 。 | 

如 果 在 足够 大 的 浓度 区 间 进 行 测定 , 则 在 溶液 吸附 中 最 常见 的 吸附 等 温 线 
如 图 13. 44 所 示 。 图 中 横 坐 标 为 质量 分 数 w, 纵 坐标 为 按 式 (13. 70) 计 算 所 得 数 
值 的 1000 倍 。 开 始 时 吸附 量 随 浓 度 的 增加 而 上 升 , 达 最 高 点 后 逐渐 下 峰 , 经 零 
点 而 变 为 负 值 。 这 是 由 于 溶剂 和 溶质 均 发 生 吸附 的 结果 。 在 稀 溶 液 中 可 以 不 考 
虑 溶剂 的 吸附 ,而 当 溶 液 浓 度 较 大 时 ,少量 溶剂 的 被 吸附 对 浓度 的 计算 会 造成 很 
大 的 影响 。 在 图 13. 44 中 ,吸附 量 为 零 时 ,并 不 是 不 发 生 吸附 ,而 是 由 于 吸附 层 
的 浓度 与 原 溶液 的 浓度 相同 的 结果 。 吸 附 量 为 负 , 则 是 由 于 溶剂 的 被 吸附 ,结果 
反而 使 溶液 浓度 增加 所 致 。 这 种 类 型 的 等 温 线 在 气体 吸附 中 是 没有 的 ,现在 也 
还 没有 与 此 相应 的 等 温 式 。 


图 13. 44 硅胶 上 的 一 些 吸 附 等 温 线 
(1) 丙酮 水 溶液 (2) 乙醇 水 溶液 
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$ 13.9 和气 - 固 相 表 面 催化 反应 


化 学 吸附 与 催化 反应 


大 量 实验 事实 都 表明 , 气 - 固 相 的 多 相 催化 作用 是 反应 物 分 子 首 先 吸附 在 
固体 表面 的 某 些 部 位 上 ,形成 活化 的 表面 中 间 化 合 物 , 使 反应 的 活化 能 降低 , 反 
应 加 速 ,之 后 再 经 过 脱 附 而 得 到 产物 。 因 此 ,吸附 是 气 - 固 相 多 相 催化 反应 的 必 
经 阶段 。 生 产 实践 不 断 要 求 我 们 改进 催化 剂 的 性 能 ,要 求 为 某 些 反 应 寻求 新 的 
催化 剂 并 提供 理论 根据 。 这 就 要 求 深入 地 研究 化 学 吸附 的 机 理 .特性 和 规律 。 

对 于 气 - 固 相 催化 反应 来 说 ,固体 表面 是 反应 的 场所 , 比 表面 的 大 小 直接 影 
响 反 应 的 速率 ,增加 催化 剂 的 比 表面 总 是 可 以 提高 反应 速率 ,因此 人 们 多 采用 比 
表面 大 的 海绵 状 或 多 孔 性 的 催化 剂 。 近 年 来 ,多 倾向 于 把 固体 催化 剂 制 成 纳米 
粒子 ,或 把 催化 剂 中 的 有 效 成 分 负载 在 惰性 的 纳米 粒子 上 ,以 增加 其 表面 积 。 

通过 吸附 的 研究 也 可 以 了 解 表面 的 不 均匀 性 ,从 而 有 助 于 了 解 催化 反应 的 
历程 。 很 早 就 有 人 指出 ,固体 表面 是 不 均匀 的 ,在 表面 上 有 活性 的 地 方 只 占 催化 
剂 表面 的 一 小 部 分 。 例 如 在 Fe 催化 剂 上 合成 氨 时 ,起 决定 性 作用 的 活性 中 心 
只 占 全 部 表面 的 0.1% 左 右 。 有 人 认为 只 有 当 反 应 物 被 吸附 到 活性 中 心 上 才 能 
形成 化 学 键 。 活 性 中 心 存在 的 证 据 是 很 多 的 ,例如 :@ 只 须 吸附 某 些微 量 的 杂 
质 ,催化 剂 就 中 毒 而 失去 活性 。 如 微量 的 Hg 蒸气 存在 可 使 CH;, 一 CH; 在 Cu 
上 的 加 氢 速 率 降 低 到 原来 的 0.5%, 而 CH, 一 CH 和 Hs 在 Cu 上 的 吸附 量 只 
分 别 降 低 到 原来 的 80% 和 5%。@ 随 着 表面 覆盖 度 的 增加 ,吸附 热 逐 渐 降 低 ， 
表明 热效应 最 大 的 吸附 作用 一 开始 只 在 占 比例 很 小 的 活性 中 心 上 进行 。@ 催 
化 剂 的 活性 易 被 加 热 所 破坏 。 在 催化 剂 尚 未 烧结 前 ,表面 积 没 有 多 大 变化 ,但 活 
性 中 心 受到 了 破坏 。@ 表面 的 不 同 部 分 可 以 有 不 同 的 催化 选择 性 。 例 如 Pt 催 
化 剂 使 (CH ):CO 加 氨 时 只 需 有 微量 的 CS 即 可 使 反应 停止 。 但 这 种 被 毒化 


过 的 催化 剂 (P 仍 然 可 使 HiCCC CHO 和 CeHsNO: 加 氧 。 如 果 再 吸附 


一 些 CS; ,对 前 者 失效 ,但 仍 可 使 Cs Hs NO, 加 氨 。 这 些 都 说 明 表 面 的 不 均匀 性 ， 
对 不 同 的 反应 有 不 同 的 活性 中 心 。 关 于 活性 中 心 的 理论 还 有 不 同 的 看 法 ,例如 
有 多 位 理论 ,活性 集团 理论 等 等 。 这 些 理论 是 从 不 同 的 角度 来 解释 催化 活性 ,其 
基本 出 发 点 都 是 承认 表面 的 不 均 勺 性 ,承认 表面 各 处 的 活性 不 相同 且 具 有 活性 
中 心 ,而 其 实验 基础 又 都 离 不 开 吸 附 的 数据 。 总 之 ,关于 化 学 吸附 的 研究 对 于 多 
相 催化 机 理 的 研究 起 着 很 重要 的 作用 。 

化 学 吸附 的 强 弱 与 催化 剂 的 催化 活性 有 密切 的 关系 ,可 以 就 几 种 金属 对 合 


成 氨 反 应 速率 的 影响 来 进行 比较 。 在 合成 氨 的 反应 中 ,是 通过 吸附 的 氯 原子 与 
氢 起 反应 而 生成 氨 的 。 如 果 氮 原子 的 吸附 在 某 种 金属 上 非常 强 , 它 反而 变 得 不 
活 泌 而 不 能 与 氧 反应 ,甚至 可 能 因 占 据 了 催化 剂 的 表面 活性 点 而 成 为 催化 剂 的 
毒物 ,从 而 阻碍 了 氨 的 合成 。 如 果 氮 原子 的 吸附 很 弱 , 在 表面 上 所 吸附 的 粒子 数 
目 很 少 , 这 对 氨 的 合成 也 不 利 。 所 以 只 有 在 吸附 既 不 太 强 也 不 太 弱 的 中 间 范 围 
内 , 氨 合 成 的 速率 才 最 大 (原则 上 讲 , 最 好 是 有 足够 大 的 覆盖 度 ,但 氮 原 子 的 吸附 
又 不 太 强 )。 图 13. 45 是 周期 表 中 各 族 的 金属 对 氨 的 合成 速率 以 及 对 氮 的 吸附 
强度 的 影响 。 吸 附 强 度 可 用 起 始 时 的 化 学 吸附 热 表 示 ( 吸 附 热 傅 大 表示 吸附 强 
度 愈 大 ) 。 从 图 中 可 见 当 吸附 热 沿 DE 线 上 升 时 , 氨 的 合成 速率 沿 AB 线 上 升 。 
但 当 吸 附 热 继 续 上 升 时 , 氨 合 成 速率 经 过 最 高 点 晶 后 ,反而 沿 BC 线 下 降 。 


氨 的 吸附 强度 (起 
始 时 的 化 学 吸附 热 ) 
O/(kJ.mol”) 


氨 的 合成 速率 (任意 单位 ) 


VA WA - 调 
周期 表 中 的 族 


图 13.45 氨 的 合成 速率 以 及 握 的 化 学 吸附 强度 与 周期 表 中 各 族 金 属 的 关系 


因此 ,我 们 可 以 得 到 一 个 一 般 性 的 结论 , 即 一 个 催化 剂 的 活性 与 反应 物 在 催 
化 剂 表面 上 的 化 学 吸附 强度 有 关 ( 虽 然 并 不 一 定 是 平行 关系 )。 只 有 在 化 学 吸附 
具有 适当 的 强度 时 ,其 催化 活性 才 最 大 。 一 个 催化 反应 得 以 进行 的 首要 条 件 是 
化 学 吸附 ,但 是 却 不 能 认为 ,吸附 后 就 一 定 会 进行 催化 反应 ,并 且 吸 附 得 越 多 , 反 
应 进行 得 越 快 。 事 实 上 确 有 不 少 系统 上 吸 附 量 很 大 但 却 并 不 进行 反应 ,这 涉及 到 
吸附 物 究竟 吸附 在 表面 的 什么 位 置 上 ,还 涉及 到 一 个 吸附 速率 的 问题 。 特 别 是 
对 于 一 些 工业 生产 中 的 催化 过 程 来 说 ,它们 都 是 流动 系统 ,反应 物 与 催化 剂 的 接 
触 时 间 很 短 ( 几 秒 ,甚至 不 到 一 秒 ) ,系统 根本 没有 达到 吸附 平衡 ,此 时 吸附 量 的 
多 少 倒 不 是 主要 因素 ,而 起 主要 作用 的 是 吸附 (或 解吸 ) 的 速率 。 

在 多 相 催 化 反应 过 程 中 ,催化 剂 表 面 的 化 学 吸附 是 个 关键 步骤 。 因 此 ,化 学 
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吸附 和 催化 作用 往往 是 联系 在 一 起 的 研究 课题 。 过 去 研究 化 学 吸附 是 为 了 搞 清 
楚 催 化 机 理 , 近 年 来 , 随 着 超 高 真空 技术 的 发 展 ,以 及 各 种 波谱 和 衍射 技术 的 联 
用 ,尤其 是 低能 电子 衍射 技术 (LEED) 的 出 现 ,使 得 化 学 吸附 的 研究 进入 了 分 子 
水 平 。 例 如 ,在 Ni 的 (110) 面 上 氧 是 以 氧 原子 排 成 (2 : 1) 网 络 的 化 学 吸附 ;而 一 
氧化 碳 以 CO 分 子 排 成 (1 : 1) 网 络 的 化 学 吸附 。 因 而 ,目前 化 学 吸附 的 研究 工 
作 不 但 加 深 了 对 催化 过 程 的 了 解 , 而 且 已 发 展 成 为 表面 化 学 这 一 独立 新 领域 。 

在 催化 剂 表面 上 有 活性 的 部 分 才能 进行 化 学 吸附 。 吸 附中 心 一 般 是 原子 、 
离子 等 ,通常 称 为 活性 中 心 。 表 面 上 的 活性 中 心 往往 只 占 表 面 的 一 小 部 分 ,而 且 
各 个 活性 中 心 的 活性 不 一 定 相 同 。 吸 附 颗粒 与 吸附 中 心 之 间 形成 化 学 吸附 键 ， 
构成 各 种 吸附 态 配 合 物 。 有 时 吸附 质 被 吸附 后 ,可 以 产生 一 种 以 上 的 吸附 态 。 
近年 来 ,通过 各 种 波谱 .色谱 等 实验 方法 ,可 以 证 实 各 种 吸附 态 的 存在 。 例 如 , 氢 
在 铀 上 的 吸附 有 四 种 吸附 态 , 如 图 13. 46 所 示 。 两 种 属于 分 子 吸附 ,另外 两 种 属 
于 原子 吸附 。 


一 江 一 江 


a 加 H 

i 一 Pt 一 Pt 一 一 Pt 一 —Pt—Pt— 
(1) (2) (3) (4) 

图 13. 46 ”和 所 在 铀 上 的 四 种 吸附 态 


可 以 看 出 ,吸附 颗粒 (被 吸附 的 分 子 . 原 子 .离子 或 基 团 ) 与 催化 剂 表面 的 单 
个 吸附 中 心 或 多 个 吸附 中 心 成 键 ,可 以 形成 共 价 键 、 配 位 键 或 离子 键 等 。 由 于 所 
产生 的 化 学 吸附 键 的 类 型 及 其 强度 不 同 ,所 以 吸附 活化 能 和 吸附 热 也 随 之 而 异 。 
因此 测定 吸附 活化 能 和 吸附 热 , 有 助 于 判别 吸附 态 。 


- 固 相 表面 催化 反应 速率 


气 - 固 相 多 相 系 统 的 动力 学 要 比 均 相 系 统 复 杂 得 多 ,这 主要 是 因为 ， 

(1) 多 相 催化 反应 是 在 固体 催化 剂 表面 上 实现 的 多 步骤 过 程 。 一 般 说 来 ， 
可 有 下 列 五 步 ， 

OD 反应 物 从 气体 本 体 扩散 到 固体 催化 剂 表面 ; 

@ 反应 物 被 催化 剂 表 面 所 吸附 ; 

@ 反应 物 在 催化 剂 表 面 上 进行 化 学 反应 ; 

@ 生成 物 从 催化 剂 表面 上 脱 附 ， 

@ 生成 物 从 催化 剂 表 面 扩 散 到 气体 本 体 中 。 

这 五 个 基 元 步骤 有 物理 变化 也 有 化 学 变化 ,其 中 忆 , 思 是 物理 扩散 过 程 ， 
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扣 , 世 是 吸附 和 脱 附 过 程 ,如 是 表面 化 学 反应 过 程 。 每 一 步 都 有 它们 各 自 的 历程 
和 动力 学 规律 。 所 以 研究 一 个 多 相 催化 过 程 的 动力 学 ， 既 涉 及 到 固体 表面 的 反 
应 动力 学 问题 ,也 涉及 到 吸附 和 扩散 动力 学 的 问题 。 

(2) 吸附 .表面 反应 .解吸 这 三 个 步骤 都 是 在 表面 上 实现 的 ,因而 它们 的 速 
率 就 与 表面 上 被 吸附 物 的 浓度 有 关 。 被 吸附 物 中 可 包括 反应 物 .产物 .甚至 其 他 
物质 ,但 他 们 在 表面 上 的 浓度 目前 还 不 能 直接 观测 ,只 能 利用 一 定 的 模型 (例如 
Langmuir 吸附 模型 ) 来 间接 计算 。 这 就 不 可 避免 地 给 多 相 催 化 动力 学 的 数据 分 
析 带 来 一 定 的 近似 性 。 

(3) 反应 涉及 到 固体 催化 剂 的 表面 ,但 目前 我 们 对 于 固体 催化 剂 的 表面 结 
构 和 性 质 知道 得 仍 不 够 充分 。 同 时 ,由 于 在 反应 过 程 中 表面 的 结构 和 性 质 可 能 
发 生变 化 ,实验 的 重复 性 较 差 (例如 同样 化 学 组 成 的 催化 剂 , 由 于 制备 的 过 程 不 
同 ,或 批号 不 同 ， OT 固 相 多 相 系 统 的 研究 也 构成 一 定 的 
困难 。 

研究 复 相 动 力学 的 目的 是 希望 在 实验 的 基础 上 获得 复 相 反应 的 动力 学 方 
程 , 然 后 对 动力 学 方程 子 以 说 明 或 解释 。 动 力学 方程 式 一 方面 是 探索 反应 历程 
的 依据 ,为 一 方面 也 是 工业 上 设计 反应 莫 的 依据 。 在 一 连 串 的 步骤 中 ,由 于 速 控 
步 又 不 同 , 速 率 的 表示 式 也 不 同 。 

这 里 只 讨论 表面 反应 为 速 控 步 又 时 的 速率 表示 式 。 

如 果 采 用 足够 大 的 气体 流速 以 及 用 足够 小 的 催化 剂 颗 粒 粒 度 , 则 扩散 作用 
的 影响 基本 上 可 以 忽略 不 计 。 如 果 反 应 物 的 吸附 和 产物 的 解吸 又 都 进行 得 非 第 
快 ,使 得 反应 的 每 一 瞬间 都 建立 了 吸附 和 解吸 的 平衡 , 则 多 相 催化 反应 的 速率 只 
是 由 表面 上 吸附 的 分 子 间 的 反应 所 决定 ,表面 上 吸附 分 子 的 浓度 则 可 由 吸附 等 
温 式 来 计算 。 由 于 吸附 着 的 分 子 在 进行 反应 时 有 不 同 的 历程 ,可 分 以 下 几 种 情 
况 来 讨论 。 

(1) 单 分 子 反 应 ”假定 反应 是 由 反应 物 的 单 种 分 子 , 在 表面 上 通过 如 下 的 
步骤 来 完成 反应 ， 


| 各 (吸附 ) | ks | 
A 一 与 一 一 一 二 一 一 ”一 一 一 一 
-1 (解吸 ) (表面 反应 ) 


(产物 解吸 ) | 
= 
上 -a 产物 吸附 》 


A 代表 反应 物 ,B 代表 产物 ,S 代表 固体 催化 剂 表面 上 的 反应 中 心 [ 或 活性 中 心 
(active center)]。 假 定 吸 附和 解吸 的 速率 都 很 快 ,而 表面 反应 的 速率 较 慢 ,因此 
总 反应 的 速率 由 后 者 来 控制 。 即 反应 速率 r 为 


r= kk, Oa 
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假定 产物 的 吸附 很 弱 , 随 即 解吸 , 则 将 Langmuir 吸附 等 温 式 0 一 了 -代入 
应 速率 -的 表示 式 , 得 


_  QA pa : 
PT (13. 71) 


式 (13.71) 中 上 &,,as 都 是 常数 ,ps 是 可 以 测量 的 ,所 以 反应 速率 可 由 上 式 计算 。 
对 于 式 (13. 71) ,根据 具体 情况 又 可 作 如 下 的 简化 : 
(a) 如 果 压 力 很 低 ,aa pa 之 1, 则 


r 一 一 ha, dn pa kp (13.72) 


[ 式 (13.72) 中 ,ks aa 二 上 此 时 反应 表现 为 一 级 反应 
(Cb) 如 果 反 应 物 的 吸附 很 强 ( 或 在 反应 应 刚 开始 时 反应 物 的 压力 pa 还 相当 大 
时 ) ,aa 加 之 1, 则 式 (13. 71) 成 为 


r= 一 =k, (13. 73) 
即 为 零 级 反应 。 这 种 情况 相当 于 表面 完全 为 吸附 分 子 所 覆盖 , 而 总 的 反应 速率 
与 反应 分 子 在 气相 中 的 压力 无 关 , 而 只 依赖 于 被 吸附 着 的 分 子 的 反应 速率 。 对 
式 (13. 73) 积 分 ,得 
办 一 加 一 有 (13.74) 
在 反应 过 程 中 ,反应 物 的 分 压 随时 间 而 线性 地 下 降 。 磺 化 氢 在 金 表面 上 ,温度 范 
围 为 800 一 1000 天 ,压力 为 13 一 53 kPa 时 的 速率 公式 即 具 有 式 (13. 74) 的 形式 。 
又 例如 NH 在 金属 W 上 的 分 解 也 属于 这 一 类 型 。 
(c) 如 果 压 力 适 中 ,不 很 低 也 不 很 高 , 则 速率 由 式 (13.71) 表 示 。 反 应 的 级 
数 将 介 于 0 一 1 之 间 
由 上 述 三 种 情况 可 以 看 到 ,在 产物 的 吸附 很 弱 的 单 分 子 反应 中 , 随 着 反应 物 
浓度 或 分 压 的 增加 ,反应 的 级 数 可 由 一 级 经 过 分 数 级 而 下 降 为 零 级 。 例 如 PH， 
在 钨 表面 上 的 分 解 ,对 这 一 情况 能 很 好 地 说 明 : 当 温度 在 883 一 993 K 时 ， 


压力 130 一 660 Pa,r 一 &, 为 零 级 反应 


加 _ _k&[LPH;,] 
压力 0 一 260 Pa,r 1T6TPH,]' 为 分 数 级 反应 


压力 0. 13 一 1. 3 Pa,r 二 上 [PH ] ,为 一 级 反应 


如 有 果 反 应 中 除了 有 反应 物 的 吸附 外 ,产物 (或 其 他 局 外 物质 ?也 能 吸附 。 在 
这 种 情况 下 ,产物 (或 其 他 局 外 物质 ) 所 起 的 作用 相当 于 毒物 , 它 占据 了 一 部 分 表 
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面 ,使 得 催化 剂 表 面 的 活性 中 心 数 目 减 少 ,抑制 了 反应 ,并 改变 了 动力 学 公式 。 
此 时 Langmuir 吸附 式 可 按 混合 吸附 的 形式 来 考虑 , 即 


全 aa pa 
ee 1 十 as pa 十 aa ps 


因此 反应 速率 为 


es dpa 一 大 aa Pa 
dt 1 十 CA patan pe 
式 (13.75) 中 加 为 反应 物 的 分 压 ,anA 为 反应 物 的 吸附 系数 ,za 为 产物 (或 毒物 ) 的 
分 压 ,as 为 产物 (或 毒物 ) 的 吸附 系数 。 在 式 (13.75) 中 可 以 看 到 ,分 母 中 存在 着 
aa pe 项 ,表示 产物 或 毒物 吸附 时 对 反应 具有 抑制 作用 ,因此 由 式 (13.75) 所 表示 
的 速率 比 式 (13. 71) 所 表示 的 要 小 。 
式 (13.75) 也 可 以 在 不 同 的 条 件 下 予以 简化 。 例 如 ,车 反 应 物 的 压力 足够 
低 , 反 应 物 只 是 稀 玖 覆盖 着 有 效 的 表面 ,或 者 是 B 的 吸附 远 超 过 A 的 吸附 ， 
aapa 安 (1 十 ap ps), 则 式 (13.75) 可 简化 为 


dpa uaa pa 


二 -一 一 一 一 


di 证 pe 
例如 在 Ag,CuO,CdO 表面 上 NO 的 分 解 反应 所 生成 的 氧 起 阻 抑 作 用 ,其 速率 
方程 式 即 具有 式 (13. 76) 所 表达 的 形式 , 即 

LN:0] 
1+6b{ OO; ] 


如 果 反 应 物 是 弱 吸 附 ,而 产物 或 毒物 的 吸附 很 强 , 即 当 ae 加 之 1, 反 应 的 速 
率 为 


(13.75) 


(13, 76) 


dpa _ kan pa CA Pa pa 
di a pe pe 


三 一 一 


CE 


例如 ,在 铂 表面 上 NH; 的 分 解 反 应 , 因 受 到 分 解 的 产物 H; 的 吸附 所 阻 抑 ， 
当 温 度 范 围 为 1206 一 1488 K, 压 力 范 围 13 一 26 kPa 时 , 建 率 公式 为 一 
k[NH;]/LH;j, 对 NH; 为 一 级 ,对 和 氧 为 负 一 级 ,这 就 符合 式 (13.77)。NH; 分 
解 的 产物 H; 以 原子 状态 吸附 在 表面 上 ,对 NH; 的 分 解 起 阻 抑 作 用 。 

由 以 上 讨论 可 以 看 到 ,同一 反应 历程 ,在 不 同 的 实验 条 件 下 ,可 以 具有 不 同 
的 动力 学 方程 式 。 

《2) 双 分 子 反 应 ”一般 认为 双 分 子 反应 有 两 种 可 能 的 历程 ,第 一 种 是 在 表 
面 邻 近 位 置 上 ,两 种 被 吸附 的 粕 子 之 间 的 反应 。 这 种 历程 称 为 Langmuir 一 Hin- 
shelwood( 庆 绢 尔 一 欣 谢 伍德 ) 历 程 。 在 两 个 吸附 质点 之 间 的 表面 反应 大 和 针 数 是 
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这 种 历程 。 另 一 种 是 吸附 在 表面 上 的 粒子 和 气态 分 子 之 间 进 行 反 应 ,通常 称 为 
Rideal( 里 迪 尔 )? 有 历程 。 
(a) 两 个 吸附 着 的 质点 之 间 的 反应 (L-H 历程 ): 


Wi 1 
A+B+ —S—S— ey 一 S 一 
CcC DD 
re CD 
奉 表 面 反 应 为 速 控 步 又, 反应 速率 为 
六 一 上 0 Hn (13.78) 


式 中 维和 名 分 别 为 A 和 B 的 表面 覆盖 率 。 假 定 产物 吸附 很 弱 ,根据 Langmnuir 
等 温 式 可 得 
关公 CA pa 
1 十 an 加 十 aa pe 


A 一 ap pp 
la pa 十 aa pe 


pe ks QA an pa pe 


~ (1l+a patap pp) Be 


从 方程 式 (13. 79) 可 知 , 如 果 pgs 保 持 恒 定 而 改变 ps; 则 速率 变化 应 如 图 
13. 47 所 示 , 有 一 极 大 值 出 现 。 反之 ， 
若 ps 保持 恒定 ,而 改变 如 ,也 有 同样 
的 情况 出 现 。 Pe( 或 pa)= 常 数 

(b) 吸附 质点 A 与 气态 分 子 B 之 


贡 
间 的 反应 (Rideal 历程 ) ， 
A i 
有 (吸附) | 
由 十 一 -S$ 一 i 一 
A 0 PA( 或 pp ) 


二 | , 
PT 一 S 一 表面 反应 ”1 产物 图 13,47 服从 L-H 历程 的 双 分 子 反 应 
与 反应 压 未 音 图 
在 第 -个 反应 式 中 ,反应 物 入 在 速率 与 反应 物 分 压 的 关系 (示意 图 ) 
催化 剂 表面 上 进行 了 吸附 。 在 第 二 个 反应 式 中 ,被 吸附 着 的 A 与 气态 中 的 B 起 
反应 (其 实 已 未 必 一 点 也 不 吸附 ,只 是 吸附 着 的 B 不 与 吸附 的 A 起 反应 而 已 )。 
车 表面 反应 为 速率 控制 步骤 , 则 反应 速率 为 
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ks aa pa pe 


pe Be (13. 80) 


rr 二 kk, pe Oa = 


式 (13. 80) 的 分 母 中 有 as ts 项 出 现 , 表 明 在 催化 剂 表面 上 有 B 的 吸附 ,但 是 吸附 
的 也 与 吸附 的 A 不 发 生化 学 反应 。 如 果 了 不 被 吸附 或 B 的 吸附 很 能 , 式 
(13. 80) 就 成 为 1 


天 QA pa pe 


I A (13.81) 


若 ps 保持 恒定 而 改变 ps, 则 由 式 (13. 81) 所 表达 的 速率 公式 就 不 再 有 最 大 
值 出 现 ,而 只 趋向 于 一 极限 值 ,如 图 
13. 48 所 示 。 

在 特殊 情况 下 , 式 (13. 81) 也 可 以 简 
化 。 如 果 A 的 吸附 很 强 , 即 as 加 祖 1， 
则 


r=k, ps 
如 果 A 的 吸附 很 弱 , 即 A 大 < 去 1] , 则 | 


”反应 速率 一 = 


rk QA pa pe Wi 

”对 于 表面 反应 为 速率 控制 步骤 的 

双 分 子 反 应 ,如 果 在 速率 与 某 一 反应 

物 分 压 的 曲线 中 有 极 大 值 出 现 , 基本 

上 就 可 以 确定 这 一 双 分 子 反应 是 二 一 H 历程 而 不 是 Rideal 历程 。 因 此 速率 与 分 
压 的 曲线 形状 ,可 以 作为 判别 双 分 子 反 应 历程 的 一 种 依据 ，。 

由 于 速率 控制 步骤 不 同 ,速率 公式 也 不 同 , 上 面 只 讨论 了 由 表面 反应 控制 速 
率 的 情况 。 表 面 反 应 也 可 能 是 受 其 他 步骤 所 控制 ,例如 可 以 是 吸附 或 解吸 是 速 
率 控制 步骤 或 扩散 是 速率 控制 步骤 等 ,反应 也 可 以 是 没有 速率 控制 步骤 的 ,这 些 
情况 的 速率 表示 式 可 参阅 有 关 专 著 。 


一 固 相 系 统 中 的 吸附 和 解吸 速率 方程 式 


为 了 进一步 了 解 在 气 - 固 系统 中 吸附 作用 与 反应 速率 的 关系 ,需要 知道 在 
表面 上 吸附 和 解吸 的 速率 公式 。 由 于 平衡 时 吸附 和 解吸 的 速率 相等 ,因此 从 吸 
附和 解吸 公式 也 可 以 对 几 种 吸附 等 温 式 有 进一步 的 了 解 。 

一 般 说 来 ,化 学 吸附 的 速率 (x,) 决 定 于 下 列 几 个 因素 ， 

(1) 分 子 对 单位 表面 的 碰撞 数 ”气体 分 子 对 固体 表面 的 碰撞 频率 愈 大 , 则 
吸附 的 速率 也 愈 大 。 根 据 气体 分 子 动 理论 ,气体 分 子 在 单位 时 间 对 单位 面积 上 


图 13. 48 Rideal 历程 的 反应 速率 与 
pa 的 关系 (ps 二 常数 ) 


有 
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的 碰撞 数 等 于 p/V2xmks T。 式 中 卢 i 'm 是 每 个 气体 分 子 的 质量 ， 
ks 是 Boltzmann 常数 。 

(2) 吸附 活化 能 ”由 于 化 学 吸附 时 需要 活化 能 (E,), 所 以 在 碰撞 的 分 于 中 
只 有 能 量 超过 E, 的 气体 分 子 才 有 可 能 被 吸附 。 这 种 分 子 在 总 分 子 中 只 占 一 部 


分 , 即 在 总 分 子 数 上 应 乘 上 一 个 因子 : exp( 一 未 )。 


(3) 必须 碰撞 在 表面 上 空 着 的 活性 点 上 才能 被 吸附 ,也 就 是 说 碰撞 在 表面 
上 的 分 子 只 有 一 部 分 是 碰撞 在 空白 的 活性 点 上 。 因 此 有 效 碰撞 与 尚未 被 覆盖 的 
空白 部 分 (1 一 0) 有关, 或 一 般 地 写作 与 1(9) 有 关 [ 对 于 不 离 解 的 吸附 质点 , 且 
一 个 质点 只 占据 一 个 位 置 的 简单 情况 ,有 f(9)==1 一 0j。 

考虑 到 上 面 几 个 因素 ,因此 


六 CO 


7 二 /emp( 一 让) 
或 写作 


(13. 82) 


ra 


-roee(- Rs 


5 称 为 凝聚 系数 (condensation coefficient), 它 代表 气体 分 子 碰撞 在 空白 活性 点 
上 被 拉 住 而 能 形成 吸附 的 概率 。 : 

同 理 ,解吸 速率 与 表面 上 已 经 吸附 .了 粒子 的 吸附 活性 点 的 数目 有 关 , 即 与 覆 
盖 度 0 有关。 一 般 也 可 以 用 一 个 函数 f (9) 来 表示 [对 于 简单 的 系统 ,f (9) 二 外 , 同 
时 还 与 解吸 的 活化 能 (Es) 有 关 , 所 以 解吸 速率 74 有 如 下 的 关系 : 


mee twen(- 蜗 ) 
或 写作 
rs=Kf Cg)exp{( 一 二) (13. 83) 


式 中 KK 是 解吸 速率 常数 。 

在 式 (13. 82) 和 式 (13. 83) 中 ,E,,E,,K 都 与 表面 的 覆盖 度 0 有 关 ( 即 都 是 0 
的 函数 )。 这 是 因为 被 吸附 分 子 之 间 .吸附 分 子 与 固体 表面 的 分 子 之 间 有 相互 作 
用 ,固体 的 表面 是 不 均匀 的 。 所 以 当 表 面 的 覆盖 度 6 不 同时 ,EE, ,Es,K 的 数值 
也 相应 地 发 生变 化 。 : 

根据 式 (13. 82) 和 式 (13. 83) ,吸附 的 净 速 率 可 表示 为 
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- 司 和 4/09(- 说 ) -Kf (0)exp( 一 艾 ) (13. 84) 


这 是 一 个 一 般 化 的 方程 式 , 其 具体 形式 要 由 f(0), (9),E.(9) 和 Es(9) 而 定 。 
如 果 吸 附 层 是 理想 的 , 则 可 导出 Langmuir 吸附 等 温 式 : 若 吸 附 层 是 非 理 想 的 ， 
则 根据 不 同 的 吸附 情况 可 导出 Temxknn 和 Freundlich 吸附 等 湿式 。 

(1) 理想 吸附 层 的 吸附 和 解吸 速率 公式 

所 谓 - 理想 "是 指 吸 附 剂 的 表面 是 均 义 的 ,各 活性 中 心 的 能 量 相 等 ,同时 被 吸 
附 的 粒子 之 间 没 有 相互 作用 ,因此 在 理想 的 吸附 层 中 EE,;E,,o,K 等 均 不 随 8 而 
变 。 所 以 在 定 温 下 式 (13. 82), 式 (13. 83) 可 以 写作 


5 


E, _ 
r= -一直 exp( 一直) |pf (0)=h pf (0) 


Tmke 
r=Kexp (一 二 和 )f (9) = fF 0) 
如 果 再 假定 吸附 质点 不 解 离 ,并 且 一 个 质点 只 占据 一 个 吸附 中 心 , 即 
A+[K] ©—= A[K] 
A 代表 气体 分 子 ,LKj 代 表 固 体 表 面 上 的 吸附 中 心 。 则 
f(0)=1— 0,fF (0)=0 


所 以 
"=k,.p(l 一 月) 
r= kd 
吸附 净 速 率 为 
$=,— rd—=k,.pP(tl 一 六) 一 天 站 
定 温 下 达 平 衡 时 ， 
: rs =ra kp(ll 一 0)=k,0 
上 式 整 理 后 得 
Rs 
k, » ka 避 
二 一 一 一 一 一 二 一 一 一 一 二 (13. 85) 
皮 ， pik 1 十 和 1 十 at 加 


式 中 a 二 天 ,这 就 是 以 前 所 介绍 的 Langmuir 吸附 等 温 式 。 
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(2) 真实 吸附 层 的 吸附 和 解吸 速率 公式 一 一 Elovich 方程 式 

凡是 不 满足 前 面 提出 的 理想 条 件 者 ,统称 之 为 真实 吸附 层 。 实 验证 明 , 随 着 
吸附 过 程 的 进行 ,活化 能 E, ,EE 均 与 86 有关。 例如 , H; 在 ZnO 上 的 吸附 ,其 三 。 
可 从 5. 4 一 46.0 kJ*mol ;Na 在 Fe 上 吸附 ,其 E, 可 从 66.9 一 113.0 kj*mol” 。 在 
开始 进行 吸附 时 ,气体 首先 吸附 在 表面 活性 最 高 的 部 分 ,由 于 吸附 力 强 , 吸 附 得 
率 固 ,放出 的 吸附 热 大 。 随 着 活性 高 的 表面 逐渐 被 禾 盖 ,气体 与 固体 表面 之 间 的 

吸附 就 愈 来 愈 能 ,所 需要 的 吸附 活化 能 愈 来 人 请 大 ， 人 

附 过 程 是 不 均 色 的。 

根据 实验 ， 有 人 提出 在 中 等 覆盖 度 下 的 不 均匀 吸附 过 程 中 ， 吸附 活化 能 随 6 
线性 增加 ,而 脱 附 活化 能 则 随 8 而 线性 下 降 , 即 


E,=E:+pBo (13. 86) 
E,=Ei— pds (13.87) 


式 中 Es ,E4 相当 于 0 一 0 时 的 吸附 活化 能 和 解吸 活化 能 ,8B,yY 都 是 常数 。 
吸附 热 Q 为 


Q 一 上 ,一 下 .一 (下 一 E) 一 《7 十 8)0 一 驴 一 a0 


式 中 y 十 8=osQ 是 0 一 0 时 的 吸附 热 。 将 式 人 (13.86) 代 人 式 (13.82) ,并 令 
Fr(0)=1 一 9, 则 得 


= 一 上 一 (1 b)exp| 一 CE, +B0) | 


| a RT 
亦 即 
_oporp( RT) = 
v2nmkeT RT 


因为 只 在 0 一 1 之 间 变 化 ,在 覆盖 度 不 大 或 中 等 覆盖 度 的 情况 下 ， 
(1 一 9) 项 的 影响 要 比 exp (一 者 ) 的 影响 小 得 多 ,所 以 (1 一 0) 可 以 近似 地 归 
并 到 常数 项 中 去 , 即 


六 一 中 pexp( 一 丰 


同 理 ,将 式 (13. 87) 代 人 式 (13. 83), 令 (9)=0, 并 把 9 和 exp{( 一 各) 并 人 
常数 项 , 则 得 
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m=KOexp (一 吉 )exp (2B)=h exp (RF) 
因此 净 的 吸附 速率 : 


笠 一 -~ 一 ni 二 上 , pexp( 一 在 ) 一 gk exp (让 ) (13. 88) 


式 (13. 88) 叫 做 Elovich( 叶 洛 维 奇 ) 方 程式 。 
当 在 等 温 下 到 达 平 衡 时 ,r, 一 mm ,从 式 (13. 88) 得 
k, 一 
Rp—exp| (FT)) 
由 Elovich 方程 式 可 以 村 出 Témkun 方程 式 。 上 式 取 对 数 后 得 


0= 一 In(A。 py (13. 89) 


式 中 A 为 常数 , 式 (13. 89) 就 是 Temxna 方程 式 。 它 代表 在 中 等 覆盖 度 的 情况 
下 , 力 与 平衡 覆 普 度 之 间 的 关系 ,其 特点 是 0 与 lnz 呈 线 性 关系 。 在 一 些 工 业 的 
气 固 催化 过 程 中 常 要 使 用 到 它 。 
也 有 些 系统 它们 的 吸附 和 解吸 活化 能 与 8 具有 对 数 的 关系 , 即 
已. 一 局" 十 Binb (13. 90) 
Es=FE— y lng (13. 91) 


吸附 热 Q 为 


Q=E,— E.=(B— FE) — (+7 )lnb 
= — alng z (13. 92) 


如 果 把 式 (13. 90) 和 式 (13.91) 分 别 代 入 式 (13. 82) 和 式 (13. 83) , 则 得 


FEF? 
opexp (一 RT) BlnO\_ , .2& 
rs 一 i /Oexp( RT)™k RT 
rs=Kf (0)exp (一 站 )exp (ER)=% ORT 
净 的 吸附 速率 为 z 
/ dg ee 
Tk pO — We 
在 等 温 平衡 时 ， 


pp0- 直 一 有 0 
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整理 后 得 到 
ke 
g= (gp) 
或 
0=kp" (13. 93) 


式 (13. 93) 中 到 = ( 宇 )” 一 式 (13.93) 就 是 Freundlich 吸附 等 温 式 。 这 


个 公式 最 初 只 是 一 个 经 验 公式 ,这 里 我 们 根据 一 定 的 假定 ,把 它 推导 出 来 了 ,从 
而 对 这 个 经 验 公 式 有 了 进一步 的 认识 。 

在 上 述 几 个 等 温 式 中 ,BET 公式 只 适用 于 多 层 物理 吸附 。 对 于 Langmuir 和 
Freundlich 公式 来 说 可 用 于 物理 吸附 或 化 学 吸附 。 而 Temxknn 公式 只 能 用 于 单 层 
的 化 学 吸附 。 可 能 是 因为 化 学 吸附 时 粒子 一 定 要 被 吸附 在 能 够 成 键 的 吸附 中 心 
上 ,而 物理 吸附 则 没有 这 种 限制 ,可 吸附 在 表面 的 任何 位 置 上 ,所 以 物理 吸附 的 覆 
盖 度 要 比 化 学 吸附 的 覆盖 度 大 得 多 。 实 验 发 现 ,等 温 线 如 果 服 从 Temknn 公式 ， 
都 是 在 较 小 的 或 中 等 程度 的 覆盖 度 范 围 , 即 适 用 于 能 产生 化 学 吸附 的 表面 部 分 。 
对 于 只 发 生物 理 吸 附 的 那 部 分 表面 ,Témkun 方程 式 就 不 能 适用 。 

我 们 把 几 种 等 温 线 以 及 它们 的 速率 方程 式 归 纳 列 出 ,如 表 13.7 所 示 。 


E, 日 E, 
9 的 关系 


荔 潭 浇 滑 


杰 浊 将 树 


以 上 只 讨论 了 简单 的 吸附 情况 。 如 果 吸 附 分 子 解 离 或 吸附 分 子 起 作用 后 ， 


您 。 - 9 本 -硬币 表面 从 和 把 aes 


产物 也 能 吸附 在 表面 上 ,对 后 来 的 吸附 起 阻 指 作 用 , 则 情况 就 要 复杂 一 些 。 
从 物理 吸附 转变 为 化 学 吸附 的 势能 曲线 示意 图 


对 于 物理 吸附 和 化 学 吸附 这 两 类 吸附 ,通过 势能 图 更 有 助 于 了 解 其 本 质 ,以 
及 当 催化 剂 存在 时 如 何 使 物理 吸附 转变 为 化 学 吸附 。 如 图 13. 49 是 H; 在 Ni 
表面 上 的 两 类 吸附 的 势能 图 。 这 些 势能 图 可 由 理论 计算 结果 而 绘制 。 


A 
| 离开 表面 的 距离 /nm 


1 /人 性 


图 13.49 在 Ni 表面 上 和 氧 的 两 类 吸附 的 势能 曲线 
曲线 c 一 化 学 吸附 ;曲线 p 一 物理 吸附 


图 中 纵 坐 标 代 表 势 能 (示意 图 ,未 按 比例 )。 高 于 零点 要 供给 能 量 , 低 于 零点 
则 放出 能 量 。 横 坐标 代表 离开 Ni 表面 的 距离 (单位 以 nm 表示 )。 左 方 划 有 斜 
线 的 部 分 代表 Ni 的 表面 。 

先 考虑 物理 吸附 曲线 paa 娟 。 毛 分子 与 催化 剂 ( 即 Ni) 之 间 的 势能 随 离 开 
Ni 表面 的 距离 (r) 而 变化 , 即 二 EC(r), 当 氧 分 子 与 表面 的 距离 很 远 时 , H: 与 
Ni 间 无 相互 作用 ,此 时 的 势能 选 作 零点 ( 即 p' 的 势能 接近 于 零 )。 当 H, 分 子 靠 
近 Ni 的 表面 即 > 变 小 时 ,系统 的 势能 略 有 降低 。 此 时 H; 与 Ni 以 引力 为 主 。 到 
达 a 点 时 势能 最 低 , 氧 分 子 靠 van der Waals 引力 与 表面 结合 。 越 过 最 低 点 a， 
如 再 使 H; 分 子 靠近 表面 , 则 势能 反而 升 高 ,这 是 氧 分 子 与 Ni 表面 的 原子 核 之 
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间 正 电 排斥 增 大 的 结果 。 整 个 曲线 是 一 个 浅 的 凹 槽 ,系统 在 最 低 点 处 (图 中 a 
点 ) 形 成 物理 吸附 。 物 理 吸 附 时 放出 的 热 (Q,) 不 大 ,一 般 不 超过 H; 的 液化 热 ， 
所 以 被 吸附 的 也 很 容易 解吸 [温度 稍 高 就 发 生 解吸 ,例如 在 高 于 H; 的 正常 沸 
氮 (20 K), 约 100 K 时 吸附 就 不 稳定 ,所 以 物理 吸附 只 在 低温 下 发 生 ]。 曲 线 极 
小 值 的 位 置 (a 点 ) 大 约 落 在 离开 表面 0. 32 nm 处 ,这 个 距离 正好 是 Ni 的 van der 
Waals 半径 0. 205 nm 和 H; 的 van der Waals 半径 0. 115 nm 之 和 [所 谓 van der 
Waals 半径 是 指 当 一 个 原子 接近 另 一 个 原子 时 ,在 不 形成 化 学 键 的 前 提 下 ,所 能 
达到 的 最 近 距 离 。Ni 原子 的 半径 为 0. 125 nm,H; 的 共 价 半径 为 0.035 nm, 由 
于 这 两 种 原子 之 间 存 在 van der Waals 引力 ,分 子 或 原子 发 生 极 化 而 变形 ,每 个 
大 约 增加 了 0.08 nm, 所 以 Ni 的 van der Waals 半径 为 (0.125 十 0.08)nm 一 
0. 205 nm,H; 的 van der Waals 半径 为 (0.035 十 0. 08)nm 一 0. 115 nm ] 。 

曲线 c bc 代表 氧 原 子 在 Ni 表面 上 化 学 吸附 时 的 势能 变化 。 氢 原子 系 由 氢 
分 子 解 离 而 来 ,所 需 的 解 离 能 设 为 Da_aCDh_a 一 436 kJ .mol-:)。 由 于 我 们 已 
选 定 氧 分 子 与 Ni 表面 间距 离 很 远 时 的 势能 作为 零 , 所 以 氢 原 子 的 势能 曲线 一 开 
始 就 处 于 较 高 的 位 置 。 当 HH 原子 逐渐 靠近 表面 时 ,系统 的 势能 降低 ,然后 经 
过 最 低 点 5 再 上 升 。 这 个 最 低 点 的 位 置 在 0.16 nm 处 (等 于 Ni 原子 的 半径 和 理 
原子 的 半径 之 和 )。 整 个 曲线 是 一 个 较 前 为 深 的 凹 槽 ,在 2 点 系统 构成 一 稳定 系 
统 ,其间 形成 了 化 学 吸附 键 。 从 c 到 5 点 ,系统 共 放 出 能 量 为 Da_a 十 Q.,Q. 是 化 
学 吸附 热 , 比 物理 吸附 热 Q, 大 得 多 。 在 5 点 以 左 , 如 图 中 bc 段 ,系统 的 势能 又 上 
升 ,这 是 由 于 氨 原 子 与 Ni 的 原子 核 之 间 正 电 排斥 作用 增 大 的 结果 ， 
将 所 分 子 物理 吸附 势能 曲线 的 p ap 部 分 和 和 氢 原 子 化 学 吸附 势能 曲线 的 

cbp 部 分 连接 起 来 ,就 得 到 新 的 曲线 ,papbc , 它 近 似 地 代表 氢 分 子 在 Ni 表面 上 

解 离 化 学 吸附 的 过 程 。 这 条 曲线 告诉 我 们 , 当 由 物理 吸附 变 为 化 学 吸附 时 ( 即 由 
物理 吸附 线 上 的 a 经 由 p 到 化 学 吸附 线 上 的 5),p 点 是 该 转变 过 程 的 中 间 过 渡 
状态 ,E, 是 该 转变 过 程 的 活化 能 。 反 之 , 当 化 学 吸附 变 为 物理 吸附 ,并 最 后 解吸 
时 , 即 由 5 经 由 p 青 到 也 要 经 过 p 点 ,也 需要 活化 能 ,在 能 量 上 要 越过 另 一 个 
能 量 高 峰 4 ,Es 是 解吸 活化 能 (图 中 未 标 出 ,Es 二 Q. 十 E,)。 

在 pp 点 以 右 的 pap' 部 分 是 分 子 的 物理 吸附 势能 曲线 ， p 局 以 左 的 i 部 分 
是 氧 分 子 已 经 解 离 成 毛 原 子 并 且 在 表面 发 生 解 离 化 学 吸附 的 势能 曲线 。p 点 是 
物理 吸附 转变 为 化 学 吸附 的 中 间 态 ,经 过 这 个 状态 , 氧 分 子 拆 开 成 两 个 氨 原 子 。 
如 果 没 有 Ni 的 表面 存在 , 氢 分 子 解 离 为 两 个 氢 原 子 需要 Du 的 能 量 ,而 在 有 
了 催化 剂 Ni 以 后 , 氧 分 子 只 要 E, 的 能 量 就 能 经 由 思 点 而 发 生化 学 吸附 。 由 此 
可 见 , 催 化 剂 的 存在 起 到 了 降低 解 离 能 的 作用 ， 

FE, 是 化 学 吸附 的 活化 能 ,而 物理 吸附 却 不 需要 活化 能 ,因此 物理 吸附 在 低 
温 时 即 能 发 生 ,而 化 学 吸附 却 需要 较 高 的 温度 。 
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在 $13.8 节 中 所 示 的 图 13. 41 代表 H; 分 子 经 由 过 渡 状 态 由 物理 吸附 转化 
为 化 学 吸附 过 程 的 物理 图 像 。 


“对 五 种 类 型 吸附 等 温 线 的 说 明 


有 了 单 层 吸附 .多 层 吸附 及 毛细 和 孔 凝 聚 等 概念 ,就 能 够 对 图 13. 34 中 即 通常 
所 见 到 的 五 种 吸附 等 温 线 给 予 一 定 的 解释 。 第 一 类 吸附 等 温 线 称 为 Langmuir 
型 ,可 用 单 分 子 层 吸附 来 解释 。 但 是 需要 指出 的 是 ,除了 单 分 子 层 吸 附 表现 为 
第 一 种 类 型 外 , 当 吸 附 剂 仅 有 2 一 3 nm 以 下 的 微 筷 时 ; 虽 发 生 了 多 层 吸附 与 毛 
细 筷 凝 保 现象 ,其 吸附 等 温 线 仍 可 表现 为 第 一 种 类 型 。 这 是 因为 当 比 压 由 零 
开始 逐步 增加 时 ,发 生 了 多 层 吸 附 , 同 时 也 发 生 了 毛细 和 孔 凝 集 , 使 吸附 量 很 快 
增加 ,而 一 旦 将 所 有 的 微 孔 填 满 后 ,吸附 量 便 不 再 随 比 压 而 增加 ,呈现 出 饱和 
吸附 。 

第 二 类 吸附 前 半 段 上 升 缓慢 , 呈 向 上 凸 的 形状 , 称 为 ( 反 )S 型 等 温 线 ,常见 
于 物理 吸附 。 此 类 吸附 剂 具 有 5 nm 以 上 的 孔 , 它 可 由 多 层 吸 附 的 BET 公式 来 
解释 ( 当 吸 附 质 在 吸附 剂 上 吸附 时 , 知 第 一 层 的 吸附 热 万 比 吸附 质 的 凝聚 热 已 
大 时 , 常 出 现 此 种 类 型 的 吸附 )。 在 等 温 线 的 后 半 段 ,由 于 发 生 了 毛细 和 孔 凝 聚 现 
象 , 吸 附 量 急 剧 增加 ,又 因为 孔径 范围 较 大 ,所 以 不 呈现 吸附 饱和 状态 。 在 BET 公 


式 的 推导 过 程 中 ,可 知 常数 C 与 (E, 一 已 ) 有 关 ,Cocexp( 己 二 下 


则 C 污 1, 在 吸附 等 温 线 的 起 始 部 分 xz 之 1, 则 BET 公式 可 简化 为 


= 0, 


_V,Cx 
“TREE 
由 此 得 
dr ET 
dV 2V,.C: 
dr 


故 等 温 线 的 起 始 部 分 呈 缓 慢 上 升 并 向 上 凸 的 形状 。 

第 三 类 吸附 等 温 线 的 吸附 剂 ,其 表面 和 孔 分 布 情况 与 第 二 类 相同 ,只 是 吸附 
质 与 吸附 剂 的 相互 作用 性 质 与 第 二 类 的 有 区 别 ,低压 下 等 漫 线 是 四 形 的 ,表明 吸 
附 质 和 吸附 剂 之 间 的 相互 作用 很 弱 , 第 一 层 的 吸附 热 E, 比 凝聚 热 EL 的 数值 小 ， 
C<1, 在 吸附 等 温 线 的 起 始 部 分 z<1,BET 公式 简化 为 


_ VnCx 


一 -了 人 


V 
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由 此 得 
dV _ YL 
dz (1 一 i 
dV AV C 


dr UU- 22) 
因此 ,此 种 类 型 在 起 始 时 ,曲线 既 向 上 旋 又 向 上 上 四。 后 半 恬 的 解释 则 与 第 二 种 类 
型 相同 。 可 以 将 第 四 种 类 型 与 第 二 种 类 型 相 比 较 , 等 温 线 在 低压 下 旦 同形 的 , 表 
明 吸附 质 和 吸附 剂 有 相当 强 的 亲和力 。 第 五 种 类 型 与 第 三 种 类 型 相 比较 ,在 低 
压 下 大 体 相同 ,不 同 的 是 在 高 比 压 下 ,出 现 吸 附 饱和 现象 ,说 明 这 些 吸附 剂 的 筷 
径 范围 有 一 定 的 限制 ,在 高 比 压 下 容易 达到 饱和 。 

事实 上 吸附 和 凝聚 往往 是 同时 发 生 的 , 即 在 吸附 等 温 线 的 前 半 段 也 会 发 生 
一 些 毛细 孔 凝 聚 现象 ,在 后 半 段 也 发 生 多 层 的 吸附 ,但 这 并 不 会 改变 吸附 等 温 线 
的 类 型 。 


“BET 多 分 子 层 吸 附 等 温 式 的 导出 


从 实验 测 得 的 许多 吸附 等 温 线 看 ,大 多 数 固 体 对 气体 的 吸附 并 不 是 单 分 子 
层 的 ,尤其 是 物理 吸附 基本 上 都 是 多 分 子 层 的 吸附 。1938 年 Brunauer, Emmett 
和 Teller 三 人 在 Langmuir 单 分 子 层 吸附 理论 的 基础 上 ,提出 多 分 子 层 吸附 理 
论 ,简称 BET 吸附 理论 。 

在 物理 吸附 中 ,不 仅 吸 附 剂 与 吸附 质 之 间 有 van der Waals 引力 ,而 且 吸 附 
质 分 子 间 也 有 van der Waals 引力 ,因此 气相 中 的 分 子 者 碰撞 到 已 被 吸附 的 分 子 
上 时 ,也 有 被 吸附 的 可 能 ,所 以 吸附 层 可 以 是 多 分 子 层 的 。 这 一 点 改进 了 Lang- 
muir 最 初 的 假设 。 但 BET 也 假 设 固体 表面 是 均匀 的 。 

根据 上 述 假设 ,在 吸附 达到 平衡 时 ,固体 表面 可 能 有 一 部 分 是 空白 的 ,而 另 
一 部 分 可 能 吸附 了 一 屋 分 于 或 两 层 分 子 ,…, 或 i 层 分 子 , 甚 至 ce 层 分 于 。 语 以 
So ,SS 9 分别 表示 已 被 0,1,2,…: ,i,**… 层 分 子 所 覆盖 的 面积 。 如 果 将 
表面 摊 成 平面 ,以 图 13. 50 为 例 , 图 中 到 达 吸 附 平衡 时 各 种 分 子 层 履 盖 的 面积 保 


S60=3 个 位 置 
Si=3 个 位 置 
$=2 个 位 置 
S53=1 个 位 置 
3,=0 个 位 置 
Si= 1 个 位 置 

图 13. 50 ”多 分 子 层 吸附 示意 图 
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持 一 定 。 假 如 从 空白 面积 So 来 看 ,吸附 到 5S, 上 的 速率 要 与 从 S1 层 解吸 的 速率 
相等 。 在 这 种 动态 平衡 情况 下 ,表面 上 各 种 分 子 覆盖 层 的 面积 不 变 , 室 白面 积 也 
就 保持 不 变 。 系 统 整 体 分 布 的 情况 也 保持 不 变 ( 后 一 句 话 很 重要 , 它 表 明 平 衡 时 
粒子 的 交换 只 是 S$, 与 9 ,S51 与 S:，… 上 粒子 交换 。 如 果 是 S, 与 5S; 交换 ,显然 改 
变 了 整体 的 分 布 情况 ) 。 

在 S, 上 的 吸附 速率 与 气体 的 压力 以 及 So 面积 成 正比 。 而 在 S, 上 解吸 速率 
与 在 S11 上 具有 第 一 层 吸 附 热 Q@ 以 上 能 量 的 分 子 数 以 及 5 的 面积 成 正比 , 即 对 
第 一 层 的 情况 来 说 ,吸附 速率 7, 为 

rocpoo 或 nl 二 4d po 
解吸 速率 rd,l 为 
ra OCI] exp{( 一 或 ,1 = 31 exp (一 让-) 

当 吸 附 达 平衡 时 ,在 S, 面 上 的 吸附 速率 等 于 从 S 上 的 脱 附 速率 , 即 

ai BO 与; exp| 一 Rs ) 
此 式 与 Langmuir 吸附 式 的 推导 过 程 是 一 样 的 ,只 是 比例 常数 w ,如 不 同 。 

同样 , 乔 有 一 个 分 子 自 S: 解吸 ,就 有 一 个 分 子 吸附 在 S 上。 所 以 在 吸附 平 
衡 时 ,在 S, 上 的 吸附 速率 等 于 S 上 的 解吸 速率 , 即 


U2 po =b, So exp( 一 总 
同 理 , 从 各 层 的 吸附 平衡 可 逐一 写 出 


as py 一 已 5; expl 一 ) 


Ci pS;..1=6,S, exp( 一 趟 ) (1) 
若 质量 为 1 g 的 吸附 剂 的 总 面积 为 
S= > S, 
相应 地 ,吸附 平衡 时 ,被 吸附 气体 的 总 体积 是 
vv 三 汪 
式 中 Vo 是 在 1 em 的 表面 上 覆盖 一 层 分 子 时 所 需 气 体 的 体积 ， 根据 以 上 两 式 , 得 


= 
0 一 V. SV, 一 is | > S, (2) 
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式 中 Vs 的 定义 和 Langmuir 吸附 式 中 相同 ,表示 1 g 吸附 剂 的 表面 覆盖 满 单 分 
子 屋 时 的 吸附 量 。 但 对 多 层 吸 附 来 说 这 里 的 868 可 以 大 于 1。 根据 只 有 第 一 层 的 
吸附 质 分 子 与 固体 表面 接触 ,而 自 第 二 层 起 ,吸附 质 只 与 自身 分 子 接触 , 因 为 
van der waals 引力 的 有 效 距 离 很 小 , 故 自 第 二 层 以 上 的 分 子 不 受 图 体 表 面 引 力 
的 影响 ， Ps 因而 又 引进 两 个 假设 , 即 


(1) @ = = =Q,= = 
二 - 居 的 明基 ,如 认 为 自 第 二 层 以 上 的 有 内热 者 等 于 吸附 质 的 六 
化 热 。 

(2) bo /as =b/as = =—b/a:=""*=g 


q 是 第 数 ,这 就 是 认定 自 第 二 层 以 上 分 子 的 解吸 、 吸 附 的 性 质 和 液态 吸附 质 
的 蒸发 ,凝聚 是 一 样 的 。 换 言 之 ,就 是 将 第 二 层 以 上 的 吸附 质 看 作 是 液体 。 若 令 


y= (ai/bi) pexp[Q /RT)] (3) 
r= (p/g)exp[L /RT) | (4) 

因此 式 (1) 中 的 各 分 式 就 变 成 z 

31 一 yo 

后。 = IS] 

SS; 二 TI; 二 X S31 
Si 一 并 ”9 一 yy 9 一 cz So (5) 
式 中 
一 了 一 以 QQ: 一 了 

p. exp( ET ) (6) 


”根据 式 (5) 中 各 分 式 ,1 g over 


与 一 3 S | 一 S 十 S| 十 十 5 十 一 9 十 CT So 


=S, (1+e Dz) z z (7) 
在 平衡 时 被 吸附 气体 的 总 体积 为 
V 一 V， 1S, = VV D3 Cir So VV, cS, > i | (8) 


i== 1 


ET 得 


= 
0 一 了 - (9) 
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因为 
3 Xi 二 ZX! 十 x 十 :一 一 一 
i=1 1 一 工 
> ie 一 区 dd Si 1' 二 
i dz 全 (Ly 
所 以 式 (9) 可 简化 为 
W Cx 


V» (I x) (1 一 十 cz) We 


因为 原 假 设 在 固体 表面 上 的 吸附 层 可 以 无 限 多 ,所 以 吸附 量 不 受 限 制 。 只 有 
当 压 力 等 于 气体 饱和 菠 气 压 时 , 即 p=p， pal 从 式 (10) 知 ,只 有 当 
Zz 一 时,V 才 趋 于 无 穷 大 。 
根据 式 (4) ,可 得 
p: exp (QL/RT)/g=1 
或 
p,—=qexp(~— QL/RT) 
这 说 明 z 就 是 相对 压力 , 即 z==p/p,, 代 人 式 (10) ,得 


Vn cp 
. (Pp: — p11 te 1 ) p/p, | Bs 


式 (11) 是 BET 二 常数 公式 ,常数 是 V, 和 c。 从 式 (6) 得 c 的 物理 意义 是 
/dl b; Qi 一 OL 
| pb )exp( RT ) 


从 asb 的 性 质 来 看 sa be Sas hi ,所 以 


cexp( 汪 ~-) z (12) 


如 能 得 到 “ 值 ,并 从 表 中 查 得 吸附 质 的 液化 热 Q., 就 可 以 计算 出 第 一 层 的 
吸附 热 Q, 。 
BET 二 常数 方程 式 还 可 以 写成 下 列 直线 方程 式 


J : 
Vp pV 019) 


从 实验 测定 的 数据 ,用 区 Ce 对 分 作 图 ,得 一 直线 ,说 明 该 吸附 规律 符合 


BET 公式 ,并 且 可 以 通过 直线 的 斜率 和 截 距 计算 V,。 和 c，。 z 
若 吸 附 发 生 在 多 孔 性 物质 上 ， 那么 吸附 层 数 就 要 受到 限制 。 设 只 有 n 层 , 因 
而 式 (9) 就 机 改写 成 


多 


396 


第 十 三 章 ”表面 物理 化 学 


VV ‘oi 
天 
上 
ie] 
因 为 
:3 i ed 
r' 二 
1 本 
一 d 3 1 一 工 d Xl — x ) 
i=] z 亚 之 工 一 | 1 一 下 | 
所 以 


Vacr (1 一 《7 十 1yza 十 TITTI) 
(1 一 x}(l+(e 一 1yz 一 cr"tl) 


式 中 除了 Vasc 两 个 常数 以 外 ,还 有 常数 n。 因 此 式 (14) 称 为 BET 三 常数 方程 
式 。 当 ?= 一 1 时, 式 (14) 就 简化 为 Langmuir 单 分 子 层 吸附 方程 式 


一 


(14) 


Vm (c/ ps:)p 
工 十 并 “LTCc/ 加 7) 让 
-下 的 


当 % 一 co 时 ,zx 一 0, 式 (14) 又 变 成 了 二 常数 方程 式 。 
本 章 基 本 要 求 


1. 明确 表面 张力 和 表面 Gibbs 自由 能 的 概念 ,了 解 表面 张力 与 温度 的 
关系 。 

2 交大 出 的 队 如 丰 产生 的 大 有 与 本 素 人 和 的 关系 ,学 会 人 
Young 一 Laplace 公式 。 

3. 了 解剖 拘 玫 于 出 的 大 所 二 加 是 于 入 妈 使 用 Kelvin 公 
式 , 会 用 这 个 基本 原理 来 解释 人 工 降雨 ,毛细 雍 聚 等 常见 的 表面 现象 。 

4. 掌握 Gibbs 吸附 等 温 式 的 表示 形式 及 各 项 的 物理 意义 ， 并 驴 应 用 该 广 
作 简 单 计算 。 

5， 理解 什么 中 表面 活性 州 , 了 解 它 在 表面 上 作 定向 排列 及 降低 表 面 
Gibbs 自 由 能 的 情况 ,了 解 表 面 活性 剂 的 大 数 分 类 及 它 的 几 种 重要 作用 。 

6. 了 解 液 一 液 、 液 一 园 界 面 的 铺展 与 润 温情 况 , 理 解 气 一 固 表面 的 吸附 本 
质 及 吸附 等 温 线 的 主要 类 型 ， Og 
力 下 有 不 同 的 反应 级 数 等 等 。 he 
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7. 了 解 化 学 吸附 与 物理 吸附 的 区 别 ， 了 解 影响 国体 吸附 的 主要 因素 。 
8. Me 人 全 
率 的 特点 及 反应 机 理 。 3 
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复 习 题 


1， 比 表面 有 哪 几 种 表示 方法 ?表面 张力 与 表面 Gibss 自由 能 有 哪些 异同 点 ? 

2 为 什么 气泡 ,小 液 滴 .肥皂 泡 等 都 呈 圆 形 ? 玻璃 管 口 加 热 后 会 变 得 光滑 并 缩小 (俗称 
关口 ) ,这些 现象 的 本 质 是 什么 ? 用 同一 支 滴 管 滴 出 相同 体积 的 芋 ,、 水 和 NaCl 溶液 ,所 得 滴 
数 是 否 相 同 ? 

3. 用 学 到 的 关于 界面 现象 的 知识 解释 以 下 几 种 做 法 或 现象 的 基本 原理 ;中 人 工 降雨 ， 
四 有 机 蒸馏 中 加 沸石 ;@ 多 孔 固 体 吸 附 燕 汽 时 的 毛细 凝聚 ; 团 过 饱和 溶液 .过 饱和 蒸汽 ,过 
冷 液 体 等 过 饱和 现象 ;加 重量 分 析 中 的 “ 陈 化 ”过程 ;@ 喷 酒 农药 时 为 何 常常 要 在 药 液 中 加 
少量 表面 活性 剂 。 

4. 如 图 13. 51 所 示 , 在 三 通 活 塞 的 两 端 涂 上 肥皂 液 , 关 断 右 端 通路 ,在 左 端 吹 一 个 大 泡 ， 
伏 后 关闭 左 端 ,在 右 端 吹 一 个 小 泡 , 最 后 让 左右 两 端 相通 。 试 问 当 将 两 管 接 通 后 ,两 泡 的 大 小 
有 何 变化 ”到 何 时 达到 平衡 ? 讲 出 变化 的 原因 及 平衡 时 两 泡 的 曲率 半径 的 比值 . 

5. 因 系 统 的 Gibbs 自 由 能 越 低 ,系统 越 稳 定 , 所 以 物体 总 有 降低 本 身 表面 Gibbs 自由 能 
的 趋势 。 请 说 说 纯 液 体 ,溶液 ,固体 是 如 何 降低 自己 的 表面 Gibbs 自由 能 的 。 

6. 为 什么 小 晶 粒 的 熔点 比 大 块 的 固体 的 熔点 略 低 ,而 溶解 度 却 比 大 唱 粒 大 ? 

7. 者 用 CaCO;(s) 进 行 热 分 解 , 问 细 粒 CaCO (5) 的 分 解压 (pi) 与 大 块 CaCO; (s) 的 分 解 
压 (p;) 相 比 ,两 者 大 小 如 何 ? 试 说 明 为 什么 ? 

8 设 有 内 径 一 样 大 的 aybyc,d,e'f 管 及 内 径 比 较 大 的 g 管 一 起 插 人 水 中 (如 图 13. 52 
所 示 ), 除 f 管 内壁 涂 有 石蜡 外 ,其 余 全 是 洁净 的 玻璃 管 ,车 a 管内 液 面 升 高 为 hh, 试 估计 其 
余 管 内 的 水 面 高 度 ? 车 先 将 水 在 各 管内 (c,d 管 除外 ) 都 灌 到 的 高 度 , 再 让 其 自动 下 降 , 结 
果 又 如 何 ? 


13.51] 图 13. 52 


这 到 


9， 把 大 小 不 等 的 液 滴 ( 或 蔡 粒 ) 密 封 在 一 玻璃 单 内 , 隔 相 当 长 时 间 后 ,估计 会 出 现 什么 
现象 ? 

10. 为 什么 果 水 和 井 水 都 有 较 大 的 表面 张力 ? 当 将 录 水 小 心 注 人 干燥 杯子 时 ,水面 会 高 
出 杯 面 ,这 是 为 什么 ”如 果 在 被 面 上 滴 一 滴 肥 皂 液 ,会 出 现 什么 现 香 ? 

11. 为 什么 在 相同 的 风力 下 ,海面 的 浪 会 比 潮 面 的 大 ? 用 泡沫 护 海 坦 的 原理 是 什么 ? 

: 如 果 某 固体 的 大 粒子 (半径 为 Ri) 在 水 中 形成 饱和 溶液 的 浓度 为 c ,微小 粒子 (半径 

ea ca: 固 一 液 界面 张力 为 7， a 与 曲率 
半径 的 关系 式 为 


2 
式 中 M 为 该 固体 的 摩尔 质量 ,p 为 其 密度 。 

13. 什么 叫 表 面 讨 ? 如 何 测定 ? 它 与 通常 的 气体 压力 有 何不 同 ? 

14. 接触 角 的 定义 是 什么 ? na 如 何 用 接触 角 的 大 小 来 判断 深 
体 对 国体 的 润 湿 情况 ? 

15. 表面 活性 剂 的 效率 与 能 力 有 何不 同 ? 表面 活性 剂 有 了 哪些 主要 作用 ? 

16. 什么 叫 吸 附 作 用 ? 物理 吸附 与 化 学 吸附 有 何 异 同 点 ? 两 者 的 根本 区 草 是 什么 ? 

17. 为 什么 气体 吸附 在 固体 表面 一 般 总 是 放 热 的 ? 而 确 有 一 些 气 - 固 吸附 是 吸 热 的 [如 
H:(g) 在 玻璃 上 的 吸附 J ,如 何 解释 这 种 现象 ? 

18. 试 说 明 同 一 个 气 - 固 相 催化 反应 ,为 何在 不 同 的 压力 下 表现 出 不 同 的 反应 级 数 ? 请 
在 符合 Langmuir 吸附 假设 的 前 提 下 ,从 反应 物 和 产物 分 子 的 吸附 性 质 , 解 释 下 列 实验 事实 . 
DD NHi:(g) 在 金属 多 表 面 的 分 解 呈 零 级 反应 的 特点 ;加 NO0(g) 在 金 表 面 的 分 解 是 一 级 上 反 
应 ;名 H 原子 在 金 表 面 上 的 复合 是 二 级 反应 ;四 NH:(Cg) 在 金属 铀 上 的 分 解 速率 由 于 N: (g) 
的 吸附 而 显著 降低 ,但 尽管 表面 被 Ns(g) 所 饱和 ,但 速率 不 为 零 。 

19， 为 什么 用 吸附 法 测定 固体 比 表面 时 ,被 吸附 蒸气 的 比 压 要 控制 在 0, 05~0. 35 之 间 ? 
BET 吸附 公式 与 Langmuir 吸附 公式 有 何不 同 ? 试 还 明 BET 公式 在 压力 很 小 时 ( 即 记过 p,) 
可 还 原 为 Langmuir 吸附 等 温 式 。 

20， 如 何 从 吸附 的 角度 来 衡量 催化 剂 的 好 坏 ? 为 什么 金属 镍 既是 好 的 加 氧 催化剂, 又 是 
好 的 脱氧 催化 剂 ? 


习 题 


1. 在 293 开 时 ,把 半径 为 1.0 mm 的 水 滴 分 散 成 半径 为 1.0 pm 的 小 水 滴 , 试 计算 (已 知 
293 K 时 水 的 表面 Gibbs 自由 能 为 0.072 88 ]m-2:) ， 

(1) 表面 积 是 原来 的 雪 少 倍 ? 

(2) 表面 Gibbs 自由 能 增加 了 多 少 ? ， 

(3) 完成 该 变化 时 ,环境 至 少 需 做 多 少 功 ? 

2. 已 知 来 溢 腔 中 胖 粒 ( 设 为 球形 ) 的 直径 为 22 nm 在 1.0 dm 的 溶胶 中 会 Hg 为 
8Xx10 “kg, 试 计算 ， 
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(1) 在 1.0cnm 的 溶胶 中 的 胶 粒 数 。 

(2) 胶 粒 的 总 表面 积 。 

(3) 知 把 质量 为 8x10 ”kg 的 来 滴 , 分 散 成 上 述 浪 胺 粒子 时 ,表面 Gibbs 自由 能 增加 于 
少 ? 已 知 素 的 密度 为 13.6 kg*dm ,未 一 水 界面 张力 为 YHg-H,0=0.375 Nm 

3， 试 证 明 ， 


{3 ( 远 ) = T( 洗 ) ， 本 4 天 

(2 (56),,=7 7( 疗 ),， 

4. 已 知 水 的 表面 张力 与 温度 的 关系 式 为 

y 一 (75.64 一 0.00495 T/K}X10  N*m 

在 283 K 时 ,可 道 地 使 一 定量 纯 水 的 表面 积 增 加 0.01 m ( 设 体积 不 变 )， 求 系 角 的 知 下 各 个 
量 ;,AU,AH,AS,AA,AG,:Q 和 WW, 

5. 把 半径 为 R 的 毛细 管 搬 在 某 液体 中 , 设 该 液体 与 玻璃 间 的 接触 角 为 0, 毛细 管 中 液 体 
所 成 凹面 的 曲率 半径 为 R', 液 面 上 升 到 上 高 度 后 达到 平衡 , 试 证 明 液体 的 表面 张力 可 近似 地 
表示 为 
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式 中 为 重力 加 速度 ,p 为 液体 的 密度 。 

6. 在 298 K 和 101, 325 kPa 压力 下 ,将 直径 为 1.0 pm 的 毛细 管 插 人 水 中 , 问 需 在 管内 加 
多 大 压力 才能 防止 水 面 上 升 ? 车 不 加 额外 的 压力 ,让 水 面 上 升 , 达 平衡 后 管内 液 面 上 升 多 高 ? 
忆 知 谈 蝇 席 下 水 的 表 同 张 为 为 " 0.072 Nm :水 的 密度 为 1000 kg*"m ~， 设 接触 角 为 0 ,重力 
加 速度 为 8 一 9.8 m*s 。 

7. 将 内 径 为 0.1 mm 的 毛细 管 插 入 水 银 中 , 问 管内 液 面 将 下 降 多 少 ? 已 知 在 该 温度 下 
水 银 的 表面 张力 为 0.47 Nem-', 水银 的 密 诬 为 1.36X10: kge*m ,重力 加 速度 
gE 二 9.8 m*s , 设 接 触角 近似 等 于 180”。 

8, 已 知 在 298 K 时 ,平面 上 水 的 饱和 燕 气 压力 为 3168 Pa, 求 在 相同 温度 下 ,半径 为 3 nm 
的 小 水 滴 上 的 饱和 蒸气 压 。 已 知 此 时 水 的 表面 张力 为 0.072 N*m' ,水 的 密度 设 为 1000 kg*m™， 
水 的 摩尔 质量 为 18. 0 gmol- 1。 

9，373 K 时 ,水 的 表面 张力 为 0.0589 N*m'! ,密度 为 958.4 kg*m', 间 直径 为 100 nm 
的 气泡 内 ( 即 球形 凹面 上 ) ,在 373 K 时 的 水 蒸气 压力 为 多 少 ? 在 101. 325 kPa 外 压 下 ,能 否 
从 373 K 的 水 中 燕 发 出 直径 为 100 nm 的 蒸汽 兆 ? 

10. 水 燕 气 又 冷 会 发 生 过 侈 和 现象 。 在 夏天 的 乌云 中 ,用 飞机 撤 干 洒 微 粒 , 使 气温 又 降 
至 293 KK ,水 气 的 过 饱和 度 (p/p,) 达 4。 已 知 在 293 KK 时 ,水 的 表面 张力 为 0.072 88 Nm '， 
密度 为 997 kg*m“, 试 计算 ; 

(1) 在 此 时 开始 形成 雨滴 的 半径 。 

(2) 每 一 责 滴 中 所 含水 的 分 子 数 。 

11. 在 298 开 时 ,1,2- 二 硝 基 葵 4《NB) 在 水 中 所 形 或 的 饱和 溶液 的 接 庆 为 5.9 x 
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10-3 molsdm-i, 计算 直径 为 0.01 um 的 二 硝 基 芋 微 球 在 水 中 的 溶解 度 。 已 知 在 该 温度 下 ， 
二 硝 基 莱 与 水 的 界面 张力 ywe-n.0 二 0.0257 N*m ! ,二 硝 基 莱 的 密度 为 1566 kg*m“ ,摩尔 质 
量 为 168 g*mol '。 

12. 在 293 K 时 , 酷 酸 水 溶液 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 为 ; 

y 一 为 一 12.94X10-3 ln(1 十 19. 64c/c™) 

(1) 导出 溶液 的 表面 超额 与 浓度 c 的 关系 式 ; 

(2) 求 c= 二 0.01 mol*dm 时 ,溶液 的 表面 超额 值 ; 

(3) 求 也- 的 值 ; 

(4) 求 酷 酸 分 子 的 截面 积 。 

13. 在 298 多 时 有 一 月 桂 酸 的 水 溶液 , 当 表 面 压 r=1.0Xx10“N*m 时 ,每 个 月 桂 酸 分 
子 的 截面 积 为 41 nm? ,假定 月 桂 酸 能 在 水 面 上 形成 理想 的 二 维 表面 膜 , 试 计算 该 二 度 空间 的 
摩尔 气体 常数 。 

14. 在 298 K 时 ,将 会 1 mg 蛋白质 的 水 溶液 铺 在 质量 分 数 为 0. 05 的 (NH,):SO, 溶 液 表 
面 , 当 济 液 表面 积 为 0.1 m: 时 , 测 得 其 表面 压 r 一 6.0X10“Nem 。 试 计 算 该 蛋 日 质 的 摩 
尔 质量 。 

15. 在 298 K 时 ,用 刀片 乔 下 稀 肥皂 水 的 极 注 表 面 吸 附 层 0. 03 m ,得 到 0.002 dm 溶液 ， 
测 得 其 中 含 肥 皂 量 为 4.013X10 mol, 而 同体 积 的 本 体 溶液 中 合肥 电量 为 4. 000 关 10-5 mol, 
没 稀 肥 和 皂 水 溶液 的 表面 张力 与 肥皂 的 活 度 旦 线性 关系 , 即 y = 为 一 Aa, 活 度 因 子 为 1。 试 计 
算 在 298 K 时 该 溶液 的 表面 张力 。 已 知 298 K 时 , 纯 术 的 表面 张力 为 0.072 Nm ” ， 
16. 293 K 时 ,根据 下 列表 面 张力 的 数据 ， 


试 计算 下 列 情况 的 铺展 系数 及 判断 能 否 铺展 ， 

(1) 芋 在 水 面 上 (未 互 浴 前 ); 

(2) 水 在 来 面 上 ; 

(3) 葵 在 素面 上 。 

17.， 氧化 铝 资 件 上 需要 涂 银 , 当 加 热 至 1273 K 时 ,试用 计算 接触 角 的 方法 判断 液态 银 能 
和 否 润 涅 氧化 馈 资 件 表面 ? 已 知 该 温度 下 固体 Al:O;(s) 的 表面 张力 7.-. 王 1.0 Nm ,液态 银 
表面 张力 Xi 二 0. 88 Nm ' ,液态 银 与 固体 Al,O;(s) 的 界面 张力 7% 一 1:77 Nm  。 

18. 已 知 水 -石墨 系统 的 下 述 数 据 :在 298 KK 时 ,水 的 表面 张力 Xi-s 二 0.072 N*m ,水 与 
石 黑 的 接触 角 测 得 为 90", 求 水 与 石墨 的 粘 附 功 , 唐 湿 功 和 铺展 系数 。 

19. 设 CHCl; (g) 在 活性 类 上 的 吸附 服从 Langmuir 吸附 等 温 式 。 在 298 下 时 , 当 CHCI (CEg) 
的 压力 为 5.2 kPa 及 13.5 kPa 时 ,平衡 吸附 量 分 别 为 0.0692 m "kg ”和 0.0826 ma skg (已 
换算 成 标准 状态 ), 求 ， 

(1) CHCIL (g) 在 活性 岩 上 的 吸附 系数 a; 

(2) 活性 炭 的 饱和 吸附 量 Vi : 
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(3) 若 CHCl;(g) 分 子 的 截面 积 为 0. 32 nm- , 求 活性 说 的 比 表面 积 。 
20. 在 液 氨 温 度 时 ,Na:(g) 在 ZrSO, (s) 上 的 吸附 符合 BET 公式 。 今 取 17. 52 g 样品 进行 
吸附 测定 ,N:(g) 在 不 同 平衡 压力 下 的 被 吸附 体积 如 表 所 示 ( 所 有 吸附 体积 都 已 换算 成 标准 
状况 ) ,已 知 饱 和 压力 p= 二 101. 325 kPa。 


i — a 一 
1 上 


试 计 算 

(1) 形成 单 分 子 层 所 需 N;(g) 的 体积 

(2) 每 克 样 品 的 表面 积 ,已 知 每 个 N;(g) 分 于 的 截面 积 为 0. 162 nm 。 

21. 已 知 在 革 活 性 炭 样 品 上 吸附 8.95x10-4 dm 的 Ns(g)( 在 标准 状况 下 ) ,吸附 的 平衡 
压力 与 温度 之 间 的 关系 为 : 


计算 上 述 条 件 下 ,N:(g) 在 活性 炭 上 的 吸附 热 。 
NI SI 


22. 某 多 相 催 化 反应 Ce Hi(Cg) 十 Hs(g) * 2CH (4g) ,在 464 K 时 , 测 得 数据 如 下 : 


r 代 表 反 应 速率 ,mm 是 当 pn, 一 20 kPa 和 pen, 三 3,0 kPa 时 的 反应 速率 。 
(1) 若 反 应 速率 公式 可 表示 为 r=kph, Pe,n, :根据 以 上 数据 求 出 a 和 8 的 值 。 
(2) 证 明 反 应 历程 可 表示 为 : 


。 | 
C:Hs(g)+[K] 二 [CK]+3H2(g) 快 平衡 
一 1 
k . 
[CEKETFH Co — 2CH+[O 速 控 步 
上 中， 
CHKg) 十 二 H (GH 快 反应 


式 中 [Kj 为 催化 剂 的 活性 中 心 。 

23. 测定 Hs(g) 在 洁净 的 金属 钨 表面 上 的 化 学 吸附 热 为 150. 6 kJ*mol™' ,用 气态 氧 原子 
HIg) 进 行 吸附 时 的 化 学 吸附 热 为 293 kJ mol ' ,已 知 Hy(g) 的 解 离 能 为 439 kJ*mol '。 

(1) 根据 以 上 数据 说 明 H,(g) 在 金属 铭 表 面 上 的 吸附 是 分 子 豚 附 还 是 原子 吸附 ? 


六 二 可 on 


(2) 大 日 ; (g) 在 金属 多 表面 上 的 豚 附 系数 为 a, 氢 的 平衡 分 压 为 p, 试 写 出 Langmuir 吸 
附 等 温 式 。 
24, 荣 气 态 物 质 Afg) 在 固体 催化 剂 上 发 生 异 构 化 反应 ,其 机 理 如 下 : 


kk 
Ag) 十 [K] = [AK] BOg) +[K) 


式 中 [Kj 为 催化 剂 的 活性 中 心 。 设 表面 反应 为 速 控 步 , 假 定 催 化 剂 表 面 是 均匀 的 。 
(1) 导出 反应 的 速率 方程 。 
(2) 在 373 K 时 测 得 ,高 压 下 的 速率 常数 kw = 二 500 kPa*s 1 ,低压 下 的 速率 常数 kg = 


10 s~!。 求 aa 的 值 和 该 温度 下 , 当 反 应 速率 r= 一 250 kPa*s ! 时 Atg) 的 分 压 。 
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把 一 种 或 几 种 物质 分 散在 另 一 种 物质 中 就 构成 分 散 系统 。 在 分 散 系 统 中 被 
分 散 的 物质 叫做 分 散 相 (disperse phase), 另 一 种 物质 叫做 分 散 介 质 (disperse 
medium) 。 按 分 散 相 粒子 的 大 小 ,党 把 分 散 系 统 区 分 为 分 子 (或 离子 ) 分 散 系 统 (粒子 
半径 7 二 1 nm) ,胶体 分 散 系 统 (1 nm 二 r 二 100 nm) 和 粗 分 散 系统 (r 汪 100 nm) 等 
几 种 。 这 种 分 类 方法 虽然 能 反映 出 不 同系 统 的 一 些 特性 ,但 是 片面 地 只 从 粒子 
的 大 小 来 考虑 问题 ,忽略 了 其 他 许多 性 质 的 综合 ,并 非 是 很 恰当 的 。 例 如 ,大 分 
子 化 合 物 ( 如 橡胶 . 蛋 日 质 )? 的 溶液 ,分散 相 以 分 子 的 形式 分 散在 介质 中 ,而 粒子 
的 半 算 又 落 在 1 一 100 nm 的 区 间 内 , 它 既 具有 胶体 分 散 系 统 的 一 些 性 质 , 但 又 
具有 与 胶体 不 同 的 特殊 性 。 

胶体 分 散 系 统 由 于 分 散 程度 较 高 , 且 为 多 相 ( 具 有 明显 的 物理 分 界面 ), 因 此 
它 的 一 系列 性 质 与 其 他 分 散 系统 有 所 不 同 。 胶 体 与 界面 化 学 是 研究 表面 现象 和 
分 散 系 统 的 物理 .化 学 性 质 的 科学 ,其 内 容 涉 及 各 种 表面 现象 .表面 层 结构 与 性 
质 ( 如 吸附 作用 、 润 湿 作用 ,表面 活性 剂 的 作用 、 膜 化 学 等 ) 以 及 各 种 分 散 系 统 的 
形成 ,同时 研究 它 的 动力 学 .光学 .电学 性 质 以 及 稳定 性 。 胶 体 分 散 系 统 在 生物 
界 和 非 生 物 界 都 普遍 存在 ,在 实际 生活 和 生产 中 也 占有 重要 的 地 位 。 如 在 石油 、 
冶金 .造纸 、 橡 胺 、 塑 料 , 纤 维 、 肥 皂 等 工业 部 门 ,以 及 如 生物 学 ,土壤 学 、 医 学、 生 
物化 学 .气象 学 .地 质 学 等 其 他 学 科 中 都 广泛 地 接触 到 与 胶体 分 散 系 统 有 关 的 问 
题 。 由 于 实际 的 需要 ,也 由 于 本 身 具 有 丰富 的 内 容 , 因 此 胶体 分 散 系 统 的 研究 得 
到 了 迅速 的 发 展 ,已 经 成 为 一 门 独立 的 学 科 。 

随 着 社会 的 发 展 和 进步 ,人 类 对 客观 世界 的 认识 也 不 断 深 入 ,并 不 断 从 宏观 
和 微观 两 个 层次 深入 。 所 请 宏 观 是 指 研 究 对 象 的 尺寸 很 大 ,其 下 限 是 人 的 肉眼 
可 以 观察 到 的 最 小 物体 (rl1 pm) ,而 上 限 则 是 无 限 的 ,目前 人 们 对 宏观 认识 的 
尺度 已 经 延伸 到 上 百 亿 光 年 。 在 这 个 基础 上 相继 建立 了 一 些 科 学 领域 ,如 经 典 
力学 .经 典 热力 学 ,地球 或 天 体 物 理学 万 至 室 间 科学 。 所 谓 微 观 是 指 上 限 为 原 
于 .分子 ,而 下 限 则 是 一 个 无 下 限 的 时 空 。 随 着 认识 事物 的 手段 不 断 进步 (如 各 
种 新 的 谱 学 仪 硕 的 出 现 ), 人 们 已 经 对 分 子 .原子 .电子 .中 子 .介子 和 超 子 等 十 分 
微小 的 领域 有 所 了 解 , 时 间 概 念 也 已 缩小 到 飞 秒 (10 ”“s) 的 数量 级 ,一 些 描述 微 
观 世 界 的 学 科 如 量子 力学 .原子 核 物理 和 粒子 物理 学 等 相继 建立 。 但 是 直到 20 
世纪 80 年 代 , 目 从 纳米 材料 出 现 后 ;人 们 才 发 现在 宏观 世界 与 微观 世界 之 间 , 还 
有 一 个 介 观 世界 (mesoscopic system) 被 过 忘 了 。 
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在 胶体 和 表面 化 学 中 所 涉及 的 超 细 微粒 ,其 大 小 ,尺寸 在 1 一 100 nm 之 间 ， 
基本 上 应 归属 于 介 观 领域 。 


$14.1 胶体 和 胶体 的 基本 特性 


早 在 1861 年 ,Graham( 格 雷 厄 姆 ) 就 曾 提出 “胶体 的 概念 。 他 比较 不 同 物 
质 在 水 中 的 扩散 速度 时 ,认为 按 其 扩散 能 力 而 言 , 可 以 将 物质 区 分 为 两 类 : 易 扩 
散 的 ,如 蔗糖 、 食 盐 、 硫 酸 镁 及 其 他 无 机 盐 类 ; 难 扩 和 散 的 ,如 蛋白 质 、.Al(OH):、 
Fe(OH): 及 其 他 大 分 子 化 合 物 。 在 溶液 中 ,前 一 类 物质 能 通过 半 透 膜 ,而 后 一 
类 物质 则 不 能 通过 半 透 膜 。 当 燕 去 水 分 后 前 一 类 物质 析出 晶体 ,而 后 一 类 物质 
则 得 到 胶 状 物 。 他 认为 ,可 以 把 物质 区 分 为 晶体 人 crystal) 和 胶体 (colloid) 两 类 。 
Graham 另 一 方面 的 工作 是 关于 胶体 溶液 的 制备 ,他 发 现 有 许多 通常 不 溶解 的 
物质 在 适当 的 条 件 下 可 以 分 散在 溶剂 中 形成 瑶 似 均匀 的 溶液 ,从 其 外 表 来 看 和 
通常 的 真 洲 液 没什么 差别 ,但 从 其 扩散 速度 .渗透 能 力 等 来 看 则 属于 胶体 物质 的 
范围 ,因此 将 其 称 之 为 溶胶 (sol) 。 

Graham 虽然 首次 认识 到 物质 的 胶体 性 质 ,但 他 把 物质 分 为 晶体 和 胶体 则 
是 不 正确 的 。 后 来 一 些 学 者 特别 是 Beiiwapa( 维 伊 曙 ,1905) 用 将 近 200 多 种 化 
合 物 进行 实 验 , 结 果 证 明 任 何 典 型 的 晶体 物质 都 可 以 用 降低 其 溶解 度 或 选用 适 
当 分 散 介 质 而 制 成 溶胶 (例如 把 NaCl 分 散在 芋 中 就 可 以 形成 溶 胺 )。 由 此 人 们 
才 进 一 步 认识 到 胶体 只 是 物质 以 一 定 分 散 程 度 而 存在 的 一 种 状态 ,而 不 是 一 种 
特殊 类 型 的 物质 的 固有 状态 。1903 年 ,Zsigmondy( 齐 格 蒙 第 ) 和 Siedentopf( 西 
登 托 夫 ) 发 明了 超 显微镜 ,第 一 次 成 功 地 观察 到 溶胶 中 粒子 的 运动 ,证 明了 溶胶 
的 超 微 不 均匀 性 (这 种 不 均匀 性 用 普通 显微镜 是 看 不 到 的 ) 。 在 注意 到 胶体 系统 
分 散 特性 的 同时 ,人 们 也 认识 到 浪 胶 中 存在 相 界 面 的 董 大 意义 ,Freundlich( 弗 
伦 德 利 希 ,1909) 在 所 著 的 《毛细 化 学 》 一 书 中 就 特别 强调 了 胶体 化 学 和 表面 化 学 
之 间 的 密切 联系 。 


分 散 系 统 的 分 类 


通过 对 胶体 洲 液 稳定 性 和 胶体 粒子 (colloid particle) 结 构 的 研究 ,人 们 发 现 
胺 体系 统 至 少 包 含 了 性 质 颇 不 相同 的 两 大 类 ;中 由 难 洲 物 分 散在 分 散 介 质 中 所 
形成 的 岗 液 溶 胶 (lyophobic sol, 简 称 深航 ) ,其 中 的 粒子 都 是 由 很 大 数目 的 分 子 
(各 粒子 中 所 含 分 子 的 数目 并 不 相同 ) 构 成 。 这 种 系统 具有 很 大 的 相 界 面 ,很 高 
的 表面 Gibbs 自由 能 ,很 不 稳定 , 极 易 被 破坏 而 聚 沉 (coagulation) , 聚 沉 之 后 往 
往 不 能 恢复 原 态 ,因而 是 热力 学 中 的 不 稳定 和 不 可 道 系 统 。 人 名 大 (高 ) 分 于 化 合 
物 的 洲 液 ,其 分 子 的 大 小 已 经 到 达 胶 体 的 范围 ,具有 胶体 的 一 些 特性 [例如 扩散 
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慢 , 不 透 过 半 透 膜 , 有 Tyndall( 丁 铎 尔 ) 效 应 等 等 ]。 但 是 , 它 却 是 分 子 分 散 的 真 
溶液 。 大 分 子 化 合 物 在 适当 的 介质 中 可 以 自动 溶解 而 形成 均 相 游 液 。 若 设法 使 
它 沉 泻 , 当 除去 沉淀 剂 ,重新 再 加 入 溶剂 后 大 分 子 化 合 物 又 可 以 自动 再 分 散 , 因 
而 它 古 热力 学 中 稳定 ;可逆 的 系统 。 由 于 被 分 散 物 和 分 散 介 质 之 间 的 亲 合 能 力 
很 强 , 过 去 曾 被 称 为 亲 液 溶胶 (lyophilic sol) ,显然 ,使 用 "大 分 子 溶液 "这 个 和 名称 
应 更 能 反映 其 实际 情况 ,至今 习 液 溶胶 这 个 名 词 被 保留 下 来 ,而 亲 液 溶胶 则 逐渐 
被 大 分 子 溶液 一 词 所 代替 。 当 然 ,这 种 分 类 并 不 是 截然 的 ,在 两 者 之 间 还 存在 一 
些 具有 过 滤 性 质 的 系统 ,对 于 那些 从 多 相 转 变 到 均 相 的 过 渡 部 分 迄今 尚未 彻底 
了 解 ( 这 也 是 近代 胶体 化 学 研究 的 重要 问题 之 一 ) 。 由 于 大 分 子 洲 液 和 僧 液 溶胶 
在 性 质 上 有 显著 的 不 同 , 而 大 分 子 物质 在 实用 及 理论 上 又 具有 重要 意义 ,因此 近 
几 十 年 来 ,大 ( 涡 ) 分 子 化 合 物 已 经 逐渐 形成 一 个 独立 的 学 科 。 于 是 ,胶体 化 学 所 
研究 的 内 容 就 只 是 超 征 不 均匀 系统 的 物理 化 学 了 。 

胶体 系统 也 可 以 按 分 散 相 和 分 散 介 质 的 聚集 状态 进行 分 类 ,如 表 14. 1 


-所 示 。 


根据 这 种 分 类 法 , 常 按 分 散 介 质 的 聚集 状态 来 命名 胶体 ,如 分 散 介 质 为 气态 
者 则 称 为 气 洲 胶 , 余 类 推 。 从 表 14. 1 得 知 , 除 气 - 气 所 构成 的 系统 不 属于 胶体 
研究 的 范围 之 外 ,其 他 各 类 分 散 系统 中 都 有 胶体 研究 的 对 象 。 其 中 , 泡沫 
(foam) 和 乳 状 液 (emulsion) 就 粒子 大 小 而 言 虽 然 已 属 粗 分 散 系 统 ,但 由 于 它们 
的 许多 性 质 特 别 是 表面 性 质 与 胶体 分 散 系统 有 着 密切 的 关系 ,所 以 通常 也 归并 
在 胶体 分 散 系 统 中 来 讨论 。 

表 14.1 分 散 系统 的 分 类 

(1) 按 分 散 相 的 分 散 程 度 分 类 (分 散 介 质 为 连续 相 ) 


-ET = 他 一 二 FT 一 
是 。 i 于 全 吉平 下 
证 过 
“| | 辐 这 过 
| | | 
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(2) 按 分 散 相 和 分 散 介 质 的 聚集 状态 分 类 


= Be 
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续 表 


分 散 相 过 Ea 
气 pe 四 0 
液 
固 
所 
液 
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分 子 (离子 ) 溶 液 和 气体 混合 物 是 均 相 分 散 系统 ,不 需要 用 分 散 相 和 分 散 介质 的 名 称 来 描述 其 中 所 全 

的 各 组 分 。 此 处 只 是 因 与 其 他 分 获 系统 作 比 较 而 借用 这 种 名 称 . 

只 有 典型 的 异 液 溶胶 才能 全 面 地 表现 出 胶体 的 特性 ,总 括 起 来 ,其 基本 特性 
可 以 归纳 为 :特有 的 分 散 程度 ,不 均匀 (多 相 ) 性 和 易 聚 结 的 不 稳定 性 等 。 

溶胶 中 粒子 的 大 小 约 在 1 一 100 nm 之 间 , 溶 胶 (sol) 的 许多 性 质 例如 扩散 作 
用 慢 .不 能 透 过 半 透 膜 .渗透 压低 .动力 稳定 性 强 . 乳 光亮 度 强 等 等 ,都 与 其 特有 
的 分 散 程度 密切 相关 。 应 该 指出 ,溶胶 和 其 他 分 散 系统 的 差异 不 仅 只 是 粒子 大 
小 不 同 ,还 必须 注意 到 溶胶 中 粒子 构造 的 复杂 性 。 在 真 溶液 中 ,分 子 或 离子 一 般 
说 来 是 比较 简单 的 个 体 , 而 溶胶 中 胶 团 的 结构 则 较为 复杂 。 从 真 溶液 到 溶胶 是 
从 均 相 到 开始 具有 相 界 面 的 超 微 不 均匀 相 , 且 由 于 分 散 相 的 颗粒 小 ,表面 积 大 ， 
其 表面 能 也 高 ,这 就 使 得 胶 粒 处 于 不 稳定 状态 ,它们 有 相互 聚 结 起 来 变 成 较 大 的 
粒子 而 聚 沉 的 趋势 。 因 此 ,胶体 溶液 中 除了 分 散 相 和 分 散 介质 以 外 ,还 需要 第 三 
种 物质 即 稳定 剂 (stabilizing agent) 存 在 ,通常 是 少量 的 电解 质 。 


胶 团 的 结构 


任何 溶胶 粒子 的 表面 上 总 是 带 有 电 蓓 (或 是 正 电荷 或 是 负电 葆 )。 其 实 不 仅 
是 溶胶 ,凡是 与 极 性 介质 (如 水 ) 相 接触 的 界面 上 总 是 带电 的 。 例 如 ,用 AgNG: 
的 稀 溶 液 和 KI 的 稀 溶 液 反应 生成 AgI 为 例 , 此 反应 生成 的 AgI 形成 非常 小 的 
不 溶性 微粒 , 称 为 胶 核 (colloidal nucleus) , 它 是 胶体 颗粒 的 核心 ,具有 一 定 的 名 
体 结构 ,表面 积 也 很 大 。 

如 图 14. 1 所 示 ,m 表示 胶 核 中 所 含 AgI 的 分 子 数 ,通常 是 一 个 很 大 的 数值 
( 约 在 10: 左右 )。 若 制备 Agl 时 Kl 是 过 剩 的 , 则 [在 胶 核 表面 上 优先 被 吸附 。 
n 表示 胶 核 所 吸附 的 荆 离子 数 , 因 此 胶 核 带 负电 (n 的 数 但 比 严 的 数值 要 小 得 
多 )。 溶 液 中 的 K*+ 又 可 以 部 分 地 吸附 在 其 周围 , (一 z) 为 吸附 层 中 的 市 相反 电 
荷 的 离子 数 ( 此 处 为 天 )z 是 扩散 层 中 的 反 号 离子 数 , 胶 核 连同 吸附 在 其 上 面 
的 离子 ,包括 吸附 层 中 的 相反 电荷 离子 , 称 为 胶 粒 (colloidal particle) 。 胶 粒 连 
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[(AgD，nI- , (n—x) K']™ xK” 
胶 核 
胶 粒 
胶 团 


图 14.1 碘 化 恨 胶 团 构造 的 示意 图 (KI 为 稳定 剂 ) 


同 周围 介质 中 的 相反 电荷 离子 则 构成 胶 团 (也 称 为 胶 束 ,micelle)?。 由 于 离子 
的 溶剂 化 ,因此 胶 粒 和 胶 团 也 是 溶剂 化 的 。 在 溶胶 中 胶 粒 是 独立 运动 单位 。 通 
常 所 说 溶胶 带 正 电 或 负电 系 指 胶 粒 而 言 , 整 个 胶 团 总 是 电 中 性 的 。 胶 团 没有 固 
定 的 直径 和 质量 ,同一 种 溶胶 的 m 值 也 不 是 一 个 固定 的 数值 。 不 同 溶胶 的 胶 团 
可 有 各 种 不 同 的 形状 ,例如 聚 蔡 乙 烯 溶胶 的 胶 团 接近 球状 ,而 Fe(OH), 溶胶 为 
针 状 ,VO; 溶胶 为 带 状 等 。 在 讨论 溶胶 特性 时 除 注意 其 高 度 分 散 性 外 ,还 应 该 
注意 到 结构 上 的 这 种 复杂 性 。 由 于 胶 粒 比分 散 介质 的 分 子 大 得 多 ,而 且 由 难 溶 
物 构成 的 胶 核 又 保持 其 原 有 的 结构 (从 X 射线 分 析 可 以 证 明 大 多 数 异 液 溶胶 的 
粒子 确 具有 晶体 的 结构 ) ,所 以 尽管 表面 看 来 溶胶 是 艇 似 均匀 的 溶液 ,而 实际 上 
粒子 和 介质 之 间 存 在 着 明显 的 物理 分 界面 ,是 超 微 不 均匀 的 系统 。 由 于 高 度 分 
散 而 又 系 多 相 , 所 以 从 热力 学 的 角度 来 看 是 不 稳定 系统 。 胶 核 粒子 有 互相 依 结 
而 降低 其 表面 积 的 趋势 , 即 具 有 易 聚 结 的 不 稳定 性 ,这 就 是 形成 溶胶 时 必须 有 稳 
定 剂 存 在 的 原因 (有 时 不 需 外 加 稳定 剂 ,溶胶 也 可 以 很 稳定 ,参看 下 节 中 凝聚 法 
制备 溶胶 ) 。 

讨论 胶体 系统 时 必须 综合 考虑 上 述 三 方面 基本 特性 ( 即 胶 粒 的 分 散 程度 .多 
相 性 以 及 稳定 性 ) 才 会 峡 到 正确 的 概念 。 如 果 只 是 以 这 些 基 本 特性 中 的 一 个 或 
两 个 作为 鉴定 胶体 系统 的 根据 , 则 其 结果 将 会 是 不 全 面 或 甚至 是 错误 的 。 


$ 14. 2 ” 浴 股 的 制备 和 净化 
溶胶 的 制备 
从 上 述 讨论 表明 要 形成 溶胶 必须 使 分 散 相 粒子 的 大 小 落 在 胶体 分 散 系统 的 
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范围 之 内 ,同时 系统 中 应 有 适当 的 稳定 剂 存在 才能 使 其 具有 足够 的 稳定 性 。 制 
备 方 法 大 致 可 以 分 为 两 类 : 即 分 散 法 (dispersed method) 与 凝聚 法 (condensed 
method) ,前 者 是 使 固体 的 粒子 变 小 ,后 者 是 使 分 子 或 离子 聚 结 成 胶 粒 。 由 分 散 
法 或 凝聚 法 直接 制 成 的 粒子 称 为 原 级 粒子 (primary particle) , 视 具 体 条 件 不 同 ， 
这 些 粒子 常 又 可 以 聚集 成 一 些 较 大 的 次 级 粒子 (secondary particle)。 通 常 所 制 
备 的 溶胶 中 粒子 的 大 小 常 是 不 均一 的 ,而 是 多 级 的 分 散 系 统 。 

1. 分 散 法 

这 种 方法 是 用 适当 方法 使 大 块 物质 在 有 稳定 剂 存 在 的 情况 下 分 散 成 胶体 粒 
子 的 大 小 。 常 用 的 有 以 下 几 种 方法 ， 

(1) 研磨 法 即 机 械 粉 碎 的 方法 。 这 种 方法 通常 适用 于 脆 而 易 碎 的 物质 ， 
对 于 和 柔韧 性 的 物质 必须 先 硬化 后 (例如 
用 液态 空气 处 理 ) 再 分 散 。 胶 体 磨 
(colloidal mill) 的 形式 很 多 ,其 分 散 能 
力 因 构造 和 转速 的 不 同 而 不 同 。 图 
14. 2 所 示 是 盘 式 胶体 磨 的 示意 图 。 将 
分 散 相 、 分 散 介 质 以 及 稳定 剂 从 空心 轴 
A 处 加 人 ,流向 高 转速 ( 约 10 000 一 
20 000 rmin-:) 的 磨盘 B, 转 轴 A 本 
身 带 有 与 B 的 转向 相反 的 磨盘 C, 在 
BC 之 间 有 狭小 的 细 甸 ,分 散 相 在 这 里 
受到 强大 的 应 切 力 ,因而 被 粉碎 (一 般 
可 磨 细 到 1 jm 左右 )。 如 果 是 较 脆 性 的 材料 ， 如 活性 火 等 ， 利用 球磨 机 ,就 可 获 
得 100 nm 以 下 的 超 细 粒子 。 

(2) 胶 洲 法 (colloidizing method) 亦 称 解 胶 法 。 它 不 是 使 粗 粒 分 散 成 游 
胺 ,而 只 是 使 暂时 凝集 起 来 的 分 散 相 又 重新 分 散 。 许 多 新 的 沉淀 经 洗 灌 除去 过 
多 的 电解 质 ,再 加 少量 的 稳定 剂 ( 此 处 又 称 胶 溶剂 ,要 看 胶 核 表面 所 能 吸附 的 
离子 而 决定 如 何 选用 胶 溶 剂 ) 后 , 则 又 可 以 制 成 深 胶 ,这 种 作用 称 为 胶 溶 作用 
(peptizing) 例如: 


图 14.2 盘 式 胶体 麻 


加 FeCl 


Fe(OH); (新 鲜 沉 泻 ) Fe(OH);( 湾 胶 ) 


加 NO), KCl 
AgCl( 新 鲜 沉 淀 ) 一 式 KO AgCl( 溶 胶 ) 


加 及， Sn(OH)s 


SnO, (新 鲜 沉 演 ) 一 一 一 一 一 SnO; (溶胶 ) 


一 般 情 况 下 ,者 沉淀 放置 时 间 较 长 ; 则 沉淀 老化 (ageing) 就 得 不 到 溶胶 。 
(3) 超声 波 分 散 法 (ultrasonic dispersing method) 用 超声 波 ( 频 率 大 于 


SnCl, 
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16 000 Hz) 所 产生 的 能 量 来 进行 分 散 作 用 。 目 前 多 用 于 制备 乳 状 液 (emulsion)，。 
图 14.3 是 超声 波 分 散 法 装置 的 示意 
图 。 把 10* Hz 的 高 频 电流 通过 两 个 电 
” 极 , 石 英 片 可 以 发 生 相同 频率 的 机 械 板 

荡 , 产 生 高 频 的 机 械 波 传人 试管 ,使 分 
散 相 均匀 分 散 而 形成 溶胶 或 乳 状 液 。 

(4) 电 继 法 (electric arc method) 
此 法 系 用 金属 例如 Au, Pt, Ag 等 为 电 
极 , 浸 在 不 断 冷却 的 水 中 ,水 中 加 有 少 

]4.3 TR 

量 NsOH, 外 加 20~100 V 的 直流 电 。 图 1 和 5 超声 分 法 示 意图 
源 ,调节 两 电极 的 距离 使 之 放电 ,而 形 ee 
成 金属 的 溶胶 。 此 法 实际 上 是 分 散 法 
的 延伸 , 它 包括 了 分 散 和 凝聚 两 个 过 程 , 即 在 放电 时 金属 原子 因 高 温 而 蒸发 , 随 
即 又 被 洲 液 冷却 而 凝聚 。 所 加 的 NaOH 是 稳定 剂 ,用 以 使 溶胶 稳定 。 

(5) 气相 沉积 法 “在 惰性 气氛 中 ,用 电 加 热 、 高 频 感 应 .电子 束 或 激光 等 热 
源 ,将 要 制备 成 纳米 级 粒子 的 材料 汽化 ,处 于 气态 的 分 子 或 原子 ,按照 一 定 规律 
共聚 或 发 生化 学 反应 ,形成 纳米 级 粒子 ,再 将 它 用 稳定 剂 保护 (此 法 是 先 分 散 再 
聚合 , 故 也 可 归 人 凝聚 法 ) 。 

2. 凝聚 法 

这 个 方法 的 一 般 特 点 是 先 制 成 难 溶 物 的 分 子 ( 或 离子 ) 的 过 饱和 溶液 ,再 使 
之 互相 结合 成 胶体 粒子 而 得 到 溶胶 。 通 常 可 以 分 成 两 种 : 

(1) 化 学 凝聚 法 ”通过 化 学 反应 (如 复分解 反应 ,水 解 反 应 、 氧 化 或 还 原 反 
应 等 ) 使 生成 物 呈 过 饱和 状态 ,然后 粒子 再 结合 成 胶 粒 。 最 常用 的 是 复分解 作 
用 ,例如 制备 硫化 砷 溶胶 就 是 一 个 典型 的 例子 。 将 HS 通 人 足够 稀释 的 AssO 〇 ， 
溶液 , 则 可 以 得 到 高 分 散 的 硫化 砷 溶胶 ,其 反应 为 | 


As; OD), 二 3H;,S es As, Ss (溶胶 ) 十 3H;0 


贵金属 的 溶胶 可 以 通过 还 原 反 应 来 制备 。 例 如 从 下 述 反 应 可 以 得 到 人 金 
溶胶 ; 


2HAuCl( 稀 溶液 ) 十 3HCHO( 少 量 ) 十 11KOH 
加 热 


2Au( 溶 胶 ) 十 3HCOOK 十 8KCI 十 8H2O 


铁 . 馈 、 铬 . 钢 . 钒 等 金属 的 氢 氧 化 物 溶胶 ,可 以 通过 其 盐 类 的 水 解 而 制 得 。 
例如 ,把 几 滴 FeCl 溶液 加 到 沸腾 的 燕 馏 水 中 , 则 发 生 下 述 反 应 : 


FeCl: 十 3H2O( 热 ) 一 一 Fe(OH);( 深 胶 ) 十 3HC]l 


区 § 14. 2 和 


趁 热 用 渗析 法 ( 见 下 节 ) 除 去 HCl, 就 可 以 得 到 稳定 的 Fe(OH); (溶胶)。 
硫 溶胶 可 以 通过 一 些 氧化 -还 原 反 应 来 制备 ,例如 : 


2H,S 二 SO。 二 一 2H,O 十 3S( 洲 胶 ) 
Na; S;O; 二 2HCI 2NaCl 二 HH O 十 SO, 十 S( 深 胶 ) 


以 上 这 些 制备 溶胶 的 例子 中 ,都 没有 外 加 稳定 剂 。 事 实 上 , 胶 粒 的 表面 吸附 
了 过 量 的 具有 溶剂 化 层 的 反应 物 离 子 ,因而 溶胶 变 得 稳定 了 。 离 子 的 浓度 对 溶 
胶 的 稳定 性 有 直接 的 影 啊 ,电解 质 浓度 太 大 ,反而 会 引起 胶 粒 取 沉 。 例 如 ,如 果 
将 HS 通过 CdCl 溶 被 中 ,CdS 成 沉 演 析出 而 并 不 形成 溶胶 (这 是 由 于 反应 中 生 
成 的 HCIl 是 强 电解 质 , 它 破坏 了 CdS 溶胶 的 稳定 性 )。 在 定量 分 析 中 ,为 了 防止 
形成 溶胶 ,可 以 加 入 电解 质 或 加 热 使 溶胶 聚 沉 并 使 生成 颗粒 较 大 的 沉淀 。 

(2) 物理 凝聚 法 ”利用 适当 的 物理 过 程 (如 蒸气 又 冷 ,改换 溶剂 等 ) 可 以 
使 某 些 物质 凝聚 成 胶体 粒子 的 大 
小 。 例 如 ,将 冬 的 蒸气 通 人 冷水 中 
就 可 以 得 到 汞 溶胶 ,此 时 高 温 下 的 
来 燕 气 与 水 接触 时 生成 的 少量 氧 
化 物 起 稳定 剂 的 作用 。 这 种 方法 ， 
若 从 化 为 蒸气 以 前 物质 的 状态 ( 即 
液态 冬 ) 算 起 ,也 可 以 看 成 是 分 散 
法 。 PorrHcKr 站 《 罗 金 斯 基 ) 和 
HIampHnKkoBg( 沙 利 尼 科 夫 ?用 蒸气 闪 
聚 法 获得 碱 金属 的 有 机 次 胶 , 其 装 
置 如 图 14, 4 所 示 。 

以 制备 钠 的 苯 洲 胶 为 例 。 先 在 
4 和 2 中 分 别 放 金属 铀 和 莱 ,将 整个 图 14. 4 Pornacrni 和 Iampernoa 
容器 放 在 液态 空气 中 ,将 系统 抽 成 所 用 仪器 示意 图 
真空 后 取出 ,在 5 中 放 液 态 空气 ,再 适当 对 2 和 4 加热, 使 茜 和 钠 的 蒸气 一 起 在 
5 的 管 壁 上 凝聚 。 然 后 再 除去 5 中 的 液态 空气 ,温度 升 高 后 使 冻结 物 炊 化 ,在 3 
中 就 得 到 钠 的 苯 溶 胶 。 此 处 作为 稳定 剂 的 组 分 可 能 是 金属 的 离子 或 其 氧化 物 。 

《3) 更 换 溶 剂 法 ”改换 溶剂 也 可 以 制 得 溶胶 ,例如 将 松香 (rosin) 的 酒精 溶 
液 滴 人 水 中 ,由 于 松香 在 水 中 的 溶解 度 很 低 ,溶质 呈 胶 粒 的 大 小 析出 ,形成 松香 
的 水 溶胶 。 


溶胶 的 净化 
在 制 得 的 洲 胶 中 常 含有 一 些 电解 质 ,通常 除了 形成 胶 团 所 需要 的 电解 质 以 
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外 ,过 多 的 电解 质 存 在 反而 会 破坏 溶胶 的 稳定 性 ,因此 必须 将 溶胶 净化 。 常 用 方 
法 有 如 下 几 种 : 

(1) 渗析 法 (dialysis method) ”由 于 溶胶 粒子 不 能 通过 半 透 膜 ,而 分 子 、 离 
子 能 通过 , 故 可 把 洲 胶 放 在 装 有 半 透 膜 的 容器 内 (常见 的 半 透 膜 如 羊皮 纸 .动物 
膀胱 膜 .硝酸 纤维 . 酷 酸 纤维 等 ), 膜 外 放 纯 溶剂 。 由 于 膜 内 外 杂质 的 浓度 有 差 
别 , 膜 内 的 离子 或 其 他 能 透 过 半 透 膜 的 杂质 小 分 子 向 半 透 膜 外 迁移 。 若 不 断 更 
换 膜 外 的 溶剂 , 则 可 逐渐 降低 溶 胺 中 的 电解 质 或 杂质 的 浓度 而 达到 净化 的 目的 。 
这 种 方法 叫做 渗析 法 ,如 图 14. 5(a) 所 示 。 目 前 ,医院 为 治疗 肾 吉 竭 患者 的 血液 
透析 仪 ( 即 人 工 肾 ) ,就 是 使 血液 在 体外 经 过 循环 渗析 除去 血液 中 的 代谢 废物 (如 
尿毒 .尿酸 或 其 他 有 害 的 小 分 子 ) ,然后 再 输入 体内 。 图 14. 5(b) 是 血液 渗析 仪 
的 示意 图 。 


图 14. 5 
(a) 溶胶 的 盖 析 (b) 血液 渗析 器 示意 图 AB 为 半 透 腊 


在 工业 上 为 了 提高 渗析 速度 ,可 以 增加 半 透 膜 的 面积 或 使 膜 两 边 的 液体 有 
很 高 的 浓度 梯度 ,或 者 在 较 高 温度 下 渗析 (但 是 由 于 高 温 会 破坏 溶胶 的 稳定 性 ， 
因此 升 高 的 温度 应 有 一 定 限 制 )。 若 
在 外 加 电场 下 进行 渗析 可 以 增加 离 
子 迁 移 的 速率 ,通常 称 为 电 渗 析 法 
(electro dialysis)。 此 法 特别 适用 于 
用 普通 渗析 法 难以 除去 的 少量 电解 
质 。 使 用 时 所 用 的 电流 密度 不 宜 太 
启 , 以 免 因 受热 而 使 浴 胶 变质 。 图 
14. 6 是 这 种 装置 的 示意 图 。 

(2) 超过 滤 法 (ultrafiltration 
method) 用 孔径 细小 的 半 透 膜 ( 约 
0 10 一 300 nm) ,在 加 压 吸 滤 的 情况 下 
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使 胶 粒 与 介质 分 开 , 这 种 方法 称 为 超过 滤 法 。 可 溶性 杂质 能 透 过 滤 板 而 被 除去 。 
有 时 可 将 第 一 次 超过 滤 得 到 的 胶 粒 再 加 到 纯 的 分 散 
介质 中 ,再 加 压 过滤 。 如 此 反复 进行 ,也 可 以 达到 净 + 
化 的 目的 。 最 后 所 得 胶 粒 , 应 立即 分 散在 新 的 分 散 介 
质 中 ,以 免 素 结 成 块 。 如 果 超过 滤 时 在 半 透 膜 的 两 边 
安放 电极 ,加 上 一 定 的 电压 , 则 称 为 电 超过 滤 法 。 即 
电 渗 析 和 超过 滤 两 种 方法 合并 使 用 ,这 样 可 以 降低 超 
过 滤 的 压力 ,而 且 可 以 较 快 地 除去 溶胶 中 的 多 余 电 解 
质 。 图 14. 7 是 一 种 电 超过 滤 仪 器 的 示意 图 。 

渗析 和 超过 滤 法 不 仅 可 以 提纯 溶胶 及 高 分 子 化 
合 物 ,在 工业 上 还 广泛 用 于 污水 处 理 、 海 水 淡化 及 水 
的 纯化 等 。 在 生物 化 学 中 常用 超过 滤 法 测定 蛋白 质 
分 子 、 酶 分 子 以 及 病毒 和 细菌 分 子 的 大 小 。 在 医药 工 
业 上 常用 来 除去 中 草药 中 的 淀粉 .多 聚 糖 等 高 分 子 杂 
质 ,从 而 提取 有 效 成 分 制 成 针剂 。 人 们 还 利用 渗析 和 超过 滤 原理 ,用 人 工 合成 的 
高 分 子 膜 ( 如 聚 丙烯 且 薄 膜 .醋酸 纤维 素 膜 , 钢 氨 膜 等 ) 制 成 了 人 工 肾 , 帮 助 肾 功 
能 误 竟 的 患者 去 除 血液 中 的 毒素 和 水 分 ,用 于 严重 肾脏 病 患 者 的 “ 血 透 " 方 法 就 
是 基于 这 种 原理 让 患者 的 血液 在 体外 通过 装 有 特制 膜 的 装置 循环 从 而 将 血液 中 
的 有 害 物质 和 多 余 的 水 分 除去 [在 临床 上 除 考虑 膜 孔 的 大 小 ,还 要 注意 膜 的 稳定 
性 和 血液 的 相 容 性 (或 排 异性 ) 等 问题 ]. 


溶胶 的 形成 条 件 和 老化 机 理 


在 溶胶 形成 的 过 程 中 要 经 历 两 个 阶段 , 即 晶 核 的 形成 和 晶体 的 生长 ,如果 晶 
核 形成 得 很 快 ,而 晶体 生长 的 速度 很 慢 或 接近 于 停止 , 则 可 得 到 分 散 度 很 高 的 溶 
胶 。 反 之 , 则 只 能 得 到 颗粒 很 粗 的 溶胶 ,甚至 发 生 沉淀 。 

晶 核 形成 过 程 的 速率 决定 于 形成 和 生长 两 个 因素 ， 

(1) 从 溶液 中 析出 固体 的 速率 ”要 从 溶液 中 析出 固体 溶质 ,溶质 的 浓度 必 
须 超过 其 平衡 浓度 s( 即 溶解 度 ) ,达到 过 饱和 的 程度 。 设 过 饱和 浓度 为 Q, 则 溶 
质 的 析出 速率 必 正 比 于 (CQ 一 s) ,所 以 晶 核 形成 的 速率 vi , 即 单位 时 间 内 析出 的 
颗粒 ( 即 晶 核 ) 数 v 为 


图 14.7 电 超 过 滤 
1， 负极 2. 半 透 腊 


wk (14. 1a) 


的 速率 v, 为 : 
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w=DA = 和 


式 中 D 是 溶质 的 扩散 系数 ,A 是 唱 核 的 表面 积 ,6 为 扩散 过 程 中 溶质 粒子 所 移动 
的 上 距离 。 如 果 要 得 到 分 散 度 很 高 的 溶胶 , 则 必须 控制 v 和 vw 的 值 ,使 v 很 小 
或 接近 于 霉 。 


当 人 一 的 值 很 大 时 , 则 超过 过 饱和 的 浓度 较 多 ,v 很 快 ,溶液 内 生成 的 唱 术 


较 多 。 而 当 有 大 量 唱 核 生成 后 ,(Q 一 s) 值 将 陡然 下 降 , 使 ww 大 大 减 慢 ,这 有 利于 
形成 游 胶 。 


当 S 一 :的 值 较 小 时 ,生成 的 胶 核 少 ,(Q 一 5) 的 值 下 降 不 多 ,w 较 大 ,于 是 蝇 
核 就 长 大 得 较 快 ,这 有 利于 生成 大 块 沉淀 。 
当 S 一 :很 小 时 ,溶液 浓度 超过 溶质 的 溢 解 度 不 多 ,所 以 生成 晶 核 极 少 ,而 且 


晶 核 的 成 长 也 很 缓慢 。 此 种 情况 有 利于 溶胶 的 形成 。 

新 制 成 的 溶胶 往往 含有 很 多 电解 质 ,其 中 只 有 一 小 部 分 是 胶体 粒子 表面 上 
所 需要 吸附 的 离子 ,以 保持 平衡 ,其 余 电 解 质 的 存在 反而 会 影响 胶体 粒子 的 稳定 
性 ,要 经 过 纯化 手续 去 除 ( 如 采用 半 透 膜 纯 化 , 电 渗 析 纯 化 ,或 超过 滤 的 方法 等 )。 
即使 是 经 过 纯化 手续 以 后 , 胶 粒 也 会 随时 间 推 移 而 慢 慢 增 大 ,最 终 导致 沉淀 ,这 
一 过 程 称 之 为 溶胶 的 老化 (aging)。 在 老化 过 程 中 系统 的 表面 能 减低 ,所 以 老化 
是 自发 过 程 。 

溶胶 的 特点 之 一 是 具有 多 分 散 性 ,是 大 小 不 一 的 胶体 颗粒 组 成 的 多 聚 体 ,其 
大 小 有 一 定 的 分 布 规律 (通常 所 说 的 溶胶 颗粒 的 大 小 尺度 ,含有 平均 值 的 意义 ) 。 
而 固体 的 溶解 度 与 颗粒 的 大 小 有 关 , 可 以 证 明 , 对 半径 为 Ri 和 Rs 的 颗粒 与 其 
相应 的 溶解 度 s,s; 之 间 有 如 下 的 关系 (参阅 十 三 章 中 的 Kelvin 公式 ): 


到 7 (3 7 ) (14. 2) 


hh RT" 
式 中 M 为 颗粒 的 平均 摩尔 质量 ,o 为 颗粒 的 密度 ,y 为 颗粒 与 其 饱和 溶液 间 的 界 
面 张力 。 

车 有 大 小 颗粒 同时 在 一 个 溶胶 中 ,由 于 R; 放 R', 则 必然 有 5 二 s , 即 较 小 显 
粒 附 近 的 饱和 浓度 s; 大 于 较 大 颗粒 的 饱和 浓度 * ,所 以 溶质 有 从 小 颗粒 附近 自 
动 扩散 到 大 颗粒 附近 的 趋势 。 对 大 颗粒 来 说 ,s 已 是 其 饱和 浓度 ,扩散 过 来 的 溶 
质 必然 会 在 大 颗粒 上 沉淀 ,这 种 过 程 不 断 进行 ,结果 是 小 者 愈 小 ,大 者 愈 大 ,直到 
小 颗粒 全 部 溶解 为 止 。 而 大 颗粒 大 到 一 定 程 度 即 发 生 沉淀 ,这 就 是 产生 老化 过 
程 的 原因 
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在 通常 条 件 下 制 得 的 沉淀 颗粒 ,其 形状 和 大 小 尺寸 都 是 不 均一 的 ,尺寸 分 布 
范围 较 广 。 但 是 如 果 在 严格 控制 的 条 件 下 , 则 有 可 能 制备 出 形状 相同 ,尺寸 相差 
不 大 的 沉 泻 园 粒 ,由 这 样 的 颗粒 所 组 成 的 系统 则 称 为 均 分 散 系 统 (monodispersed 
system) ,也 称 为 单 分 散 系统 。 颗 粒 的 尺寸 在 胶体 颗粒 尺寸 范围 之 内 的 均 分 散 
系统 则 称 为 均 分 散 胶 体系 统 。 在 自然 界 存在 的 均 分 散 系 统 如 和 蛋白质、 某 些 细 
菌 (如 烟草 斑纹 病毒 就 是 由 100~200 nm 长 的 杆 状 体 所 构成 的 均 分 散 胶体 ) 
等 。 人 工 制 造 的 均 分 散 胶 体 是 1906 年 由 Zsigmondy 首先 制备 的 金 溶胶 ,其 为 
直径 约 为 6 nm 的 球形 颗粒 ,但 当时 并 未 引起 人 们 足够 的 重视 。 直 到 1970 一 1984 
年 期 间 ,Matijerie 等 制备 出 Cr, Fe, Al,Cu,Ti 和 Co 等 一 系列 金属 氧化 物 或 水 
合 氧化 物 的 均 分 散 胺 体 , 并 对 其 性 质 进 行 了 广泛 的 研究 , 才 引 起 科技 界 人 士 的 
重视 。 

为 什么 均 分 散 胶 体会 如 此 引 人 注 目 , 其 原因 是 这 种 胶体 既 具 有 理论 上 的 意 
义 ， 又 极 具 有 实际 意义 。 

”由 于 胶体 化 学 家 研究 胶体 粒子 的 诸 项 性 质 时 , 常 是 以 粒子 的 均一 性 为 基础 
的 ,但 实际 上 制备 出 来 的 粒子 是 多 级 分 散 的 ,因而 使 验证 理论 和 校正 仪器 遇 到 了 
困难 。 例 如 ,Einstein 从 理论 上 研究 粒子 的 扩散 作用 时 ,得 到 一 个 公式 ( 见 下 节 ) 
RT 
L 6nnr 
但 是 ,因为 无 法 得 到 大 小 均匀 的 球形 粒子 ,他 的 理论 一 直 得 不 到 证 实 。 直 到 
Perrin 用 大 小 均匀 的 芯 黄 粒子 作 电 浮 体 , 才 证 明了 Einstein 理论 的 正确 性 
(Perrin 也 因此 而 获得 1926 年 的 诗 贝 尔 奖 )， 

原则 上 讲 ,任何 物质 都 能 制 成 均 分 散 系 统 。 其 原理 就 是 : 制 成 过 饱和 溶液 以 
后 ,在 极 短 时 间 内 很 快 生 成 许多 晶 核 ,此 时 ,虽然 浓度 有 所 下 降 ,但 仍 处 于 过 饱和 
状态 ,一 方面 有 晶 核 生成 ,同时 又 有 部 核 的 变 大 。 此 时 ,就 需要 抑止 晶 核 的 长 大 ， 
以 保证 唱 核 均匀 生成 。 需 要 兵制 的 因素 有 :反应 物 的 浓度 ,pH ,温度 和 外 加 特征 
的 离子 等 。 这 个 原则 不 仪 适用 于 水 溶 胺 ,而 且 适 用 于 非 水 溶胶 乃至 气 溶胶 。 

具体 的 制备 方法 可 归纳 为 如 下 几 类 , 沉 演 法 , 相 转 移 法 ,多 组 分 阳离子 法 , 粒 
子 “ 包 封 法 ”, 气 深 胶 反应 法 , 微 乳 法 等 (这 些 方 法 的 具体 操作 过 程 可 参阅 有 关 专 
著 , 这 里 不 再 装 述 )，。 

在 20 世纪 初 就 开始 有 人 对 均 分 散 系 统 进行 研究 ,为 什么 到 20 世纪 80 年 代 
方 得 到 迅速 发 展 ? 其 原因 之 一 是 检测 手段 的 不 断 完善 。 一 直到 电子 显微镜 、 光 
散射 仪 . 超 离 心机 等 技术 的 成 熟 , 才 使 胶体 化 学 家 有 了 得 心 应 手 的 工具 。 另 一 个 


D 
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重要 原因 是 科学 技术 的 发 展 对 新 材料 的 要 求 ,如 机 械 零 件 . 航 天 技术 .计算 机 部 
件 .传感器 . 超 导 和 磁性 材料 等 都 涉及 到 需要 组 成 .大 小 .形状 .孔径 等 均一 的 新 
材料 。 

从 均 分 散 胶 体 中 可 以 分 离 出 形状 相同 .尺寸 相近 的 均 分 散 颗粒 ,这 种 在 形状 
和 尺寸 上 均 色 的 新 材料 有 极 广泛 的 应 用 前 景 ,如 : 

(1) 验证 基本 理论 洗 多 基本 理论 的 验证 需要 形状 和 尺寸 相同 的 颗粒 来 进 
行 实验 ,如 非 球形 颗粒 的 散射 公式 ,扩散 定律 ,Brown( 布 朗 ) 运 动 和 Avogadro 常 
数 等 ， 部 可 以 借助 于 均 分 数 里 粒 这 种 近似 于 理想 的 模型 来 进行 验证 或 求 出 其 
数值 。 

(2) 理想 的 标准 材料 ”形状 和 尺寸 均匀 的 颗粒 可 以 作为 基准 物 用 作 标 准 或 
测定 一 些 仪器 常数 。 有 色 的 均 分 散 颗 粒 也 可 以 作为 标定 颜色 的 基准 物 。 

(3) 新 材料 均 分 散 颗粒 已 成 为 理想 的 磁 记 录 材 料 , 在 计算 本 技术 中 成 为 
不 可 缺少 的 材料 。 如 录音 磁带 的 质量 好 坏 ,决定 于 磁带 与 yY-Fe:O, 棒 形 粒子 的 
大 小 均 习 性 。 均 分 散 的 感光 材料 可 以 改善 胶片 的 质量 ,提高 感光 速度 。 红 宝石 
和 石榴 石 等 激光 材料 已 经 可 以 通过 制备 均 分 散 胶 体 的 方法 来 人 工 合 成 ,制造 色 
彩 鲜 艳 的 人 工会 成 宝石 (用 直径 为 100 一 200 nm 的 球形 均 分 散 的 SiO; 微粒 分 散 
在 绰 白 石 中 ,使 之 光彩 夺目 ,效果 很 好 ) 等 。 

(4) 催化 剂 性 能 的 改进 ”纳米 级 均 分 散 颗粒 已 成 为 许多 化 学 反应 的 高 效 催 
化 剂 , 用 于 石油 催化 裂解 ,促使 玻璃 和 墙 砖 表 面 的 污 物 光 解 而 自 洁 、 光 催化 汽车 
尾气 的 分 解 和 催化 水 的 光 解 等 ,并 有 可 能 用 于 制造 太阳 能 电池 等 等 。 

(5) 制造 特种 陶瓷 ”传统 上 “陶瓷 ”是 陶器 和 瓷器 的 总 称 ,现在 “陶瓷 " 则 是 
所 有 无 机 非 金 属 固体 材料 的 通称 。 根 据 历史 发 展 \ 成 分 和 性 能 特点 ,陶瓷 大 致 可 
以 分 为 传统 陶瓷 .特种 陶瓷 和 人 金属 陶瓷 。 传 统 陶 瓷 主要 是 指 用 天 然 原 料 ( 如 陶土 
和 疙 土 ) 烧 制 而 成 。 特 种 陶瓷 是 指 用 化 学 原料 ( 即 粒 子 大 小 尺寸 在 胶体 范围 内 、 
大 小 分 布 均 名 的 颗粒 ) 制 成 的 具有 特殊 的 物理 或 化 学 性 质 的 新 型 陶瓷 ,如 压 电 
陶瓷 ,磁性 陶瓷 ,光电 陶瓷 等 。 而 金属 网 党 则 是 指 由 金属 和 陶 次 组 成 的 复合 
材料 。 


$14.3 兆 股 的 动力 性 质 


动力 性 质 ( 或 称 动态 性 质 ,dynamic properties) 主 要 指 溶胶 中 粒子 的 不 规则 
运动 以 及 由 此 而 产生 的 扩散 ,渗透 压 以 及 在 重力 场 下 浓度 随 高 度 的 分 布 平衡 等 
性 质 。 根 据 分 子 运动 的 观点 ,不 难 理解 溶胶 的 Brown 运动 。 溶 胶 与 稀 溶 液 有 某 
些 形式 上 相似 之 处 ,因此 可 以 用 处 理 稀 洲 液 中 类 似 问 题 的 方法 来 讨论 溶胶 的 动 
力 性 质 。 
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Brown 运动 


1827 年 ,植物 学 家 Brown( 布 朗 ) 用 显微镜 观察 到 悬浮 在 液 面 上 的 花粉 粉末 
不 断 地 作 不 规则 的 折线 运动 (zigzag motion) ,后 来 又 发 现 许多 其 他 物质 如 煤 、 
化 石 .金属 等 的 粉末 也 都 有 类 似 的 现象 。 人 们 把 微粒 的 这 种 运动 称 为 布朗 运动 
(Brownian motion) ,但 在 很 长 一 段 时 间 中 ,对 这 种 现象 的 本 质 并 没有 得 到 阐明 。 

1903 年 由 于 出 现 了 超 显 微 镜 , 用 超 显微镜 可 以 观察 到 溶胶 粒子 不 断 地 作 不 
规则 “之 "字形 的 连续 运动 (图 14. 8) 。 由 于 能 够 清楚 看 到 粒子 走 过 的 路 径 , 因 此 
能 够 测 出 在 一 定时 间 内 粒子 的 平均 位 移 。 超 显微镜 为 研究 Brown 运动 提供 了 
物质 条 件 。Zsigmondy 观察 了 一 系列 溶胶 后 得 出 结论 认为 :粒子 愈 小 ,Brown 运 
动 愈 激烈 ,其 运动 的 激烈 程度 不 随时 间 而 改变 ,但 随 温 度 的 升 高 而 增加 。 


图 14.8 Brown 运动 图 14.9 液体 分 子 对 胶体 粒子 的 冲击 


Einstein 和 Smoluchowski( 斯 莫 鲁 霍 夫 斯 基 ) 分 别 于 1905 年 和 1906 年 提出 
了 Brown 运动 的 理论 ,其 基本 假定 是 认为 ;Brown 运动 和 分 子 运 动 完全 类 似 , 溶 


胶 中 每 个 粒子 的 平均 动能 和 液体 (分 散 介质 ) 分 子 一 样 ,都 等 于 记 kT。Brown 运 


动 乃 是 不 断 热 运动 的 液体 分 子 对 微粒 冲击 的 结果 。 对 于 很 小 但 又 远 远 大 于 液体 
介质 分 子 的 微粒 来 说 ,由 于 不 断 受 到 不 同方 向 .不 同 速度 的 液体 分 子 的 冲击 , 受 
到 的 力 不 平衡 (图 14. 9), 所 以 时 刻 以 不 同 的 方向 ,不 同 的 速度 作 不 规则 的 运动 。 
14. 8 是 每 隔 相同 的 时 间 间 隔 所 观察 得 到 的 粒子 位 置 的 变化 在 平面 上 的 投影 
图 。 粒 子 真实 的 运动 状况 远 比 该 图 复杂 得 多 ,并 且 实 际 上 也 不 能 直接 观察 出 来 
(因为 胶 粒 的 振动 周期 为 10“ s, 而 肉眼 分 辨 的 振动 周期 不 能 小 于 0. 1 s)。 尽 管 
Brown 运动 看 来 复杂 而 无 规则 ,但 在 一 定 条 件 下 ,在 一 定时 间 内 粒子 所 移动 的 
平均 位 移 却 具有 一 定 的 数值 。Einstein 利用 分 子 运 动 理论 的 一 些 基本 概念 和 公 
式 ,并 假设 胶体 粒子 是 球形 的 ,得 到 Brown 运动 的 公式 为 
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式 中 元 是 在 观察 时 间 上 内 粒子 向 z 轴 方 向 所 移动 的 平均 位 移 ,r 为 微粒 的 半径 ,7 
为 介质 的 黏度 ,L 为 Avogadro 常数 。 此 式 也 称 为 Einstein 一 Brown 运动 公式 。 

这 个 公式 把 粒子 的 位 移 与 粒子 的 大 小 .介质 的 黏度 温度 以 及 观察 的 时 间 等 
联系 起 来 。 许 多 实验 都 证 实 了 Einstein 公式 的 正确 性 ,特别 是 Perrin( 珀 林 }) 和 
Svedberg( 斯 威 德 伯 格 ) 等 用 大 小 不 同 的 粒子 .黏度 不 同 的 介质 、 取 不 同 的 观察 时 
间 间 隔 测 定 了 ,然后 与 按 式 (14. 3) 所 求 的 计算 值 比 较 ,或 代 人 式 (14. 3) 计 算 工 ， 
所 得 结果 都 证 明 式 (14. 3) 正 确 无 误 。 用 分 子 运 动 理论 成 功 地 说 明了 Brown 运 
动 ,使 我 们 了 解 Brown 运动 的 本 质 就 是 质点 的 热 运 动 ,因此 溶胶 和 稀 溶 液 相 比 
较 ,除了 溶胶 的 粒子 远大 于 真 溶液 中 的 分 子 或 离子 ,浓度 又 远 低 于 常见 的 稀 深 流 
外 ,其 热 运 动 并 没有 本 质 上 的 不 同 , 所 以 稀 溶 液 中 的 一 些 性 质 在 溶胶 中 也 应 该 有 
所 表现 ,只 是 在 程度 上 有 所 不 同 而 已 。Perrin 等 工作 的 重要 性 还 在 于 他 们 为 分 
子 运动 理论 提供 了 有 力 的 实验 依据 ,由 于 在 当时 分 子 的 运动 还 没有 人 能 目睹 , 因 
此 有 人 认为 分 子 运动 只 是 一 种 想像 或 假说 。 通 过 对 Brown 运动 的 直接 观察 以 
及 一 些 公式 的 计算 值 与 实验 值 的 一 致 , 使 分 子 运动 理论 得 到 直接 的 实验 证 明 ，。 
此 后 分 子 运动 理论 就 成 为 被 普遍 接受 的 理论 ,这 在 科学 发 展 史 上 是 具有 重大 意 
义 的 贡献 。 

当 用 超 显 微 镜 观察 溶胶 粒子 的 运动 时 ,还 可 以 发 现 另 一 有 趣 的 现象 :在 一 个 
较 大 的 体积 范围 内 ,溶胶 粒子 的 分 布 是 均 句 的 ,但 观察 一 个 有 限 的 小 体积 元 会 发 
现 , 由 于 粒子 的 Brown 运动 ,小 体积 内 粒子 的 数目 有 时 较 多 ,有 时 较 少 ,这 种 粒 
子 数 的 变动 现象 称 为 涨 落 现 象 (fluctuation)。 溶 胶 的 涨 落 现象 是 研究 溶胶 的 光 
散射 等 现象 及 大 分 子 溶液 的 茶 些 物理 化 学 性 质 的 基础 。 其 实在 真 溶 液 中 的 小 分 
子 .离子 .甚至 大 气 中 的 空气 分 子 , 都 存在 涨 藩 现 象 。 天 空 和 海洋 都 是 蔚蓝 色 的 ， 
这 是 由 于 分 子 运 动 而 引起 的 局 部 涨 落 ,产生 光 散 射 的 结果 。 


扩散 和 渗透 压 


既然 溶胶 和 稀 溶 被 中 的 粒子 一 样 也 具有 热 运 动 ,也 应 该 具有 扩散 作用 和 渗 
透 压 。 但 是 ,由 于 溶胶 的 粒子 远 比 普通 分 子 大 且 不 稳定 ,不 能 制 成 较 高 的 浓度 ， 
因此 其 扩散 作用 和 渗透 压 表现 得 很 不 显著 ,甚至 观察 不 到 ,以 至 Graham (格雷 
厄 姆 ) 曾 经 误 认 为 溶胶 不 具有 这 些 性 质 。 

设 在 如 图 14. 10 的 管内 盛 溶 胶 , 在 某 一 截面 AB 的 两 边 所 司 溶 胶 的 浓度 不 
同 ,ci 盖 cz 。 由 于 分 子 的 热 运 动 和 胶 粒 的 Brown 运动 ,从 宏观 上 可 观察 到 胶 粒 从 
高 浓度 区 向 低 浓 度 区 迁移 的 现象 ,这 就 是 扩散 作用 (diffusion)。 

而 稀 浴 液 中 , 设 任 一 平行 于 AB 面 的 蕉 面 土 的 浓度 是 均 义 的 ,而 没 垂直 于 
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4B 面 的 轴 (z 轴 , 由 左 向 右 ) 的 方向 上 浓度 有 变化 ,浓度 梯度 为 了 <, 设 通过 AB 
ei m, 通 过 AB 面 的 扩散 
速度 则 为 < 一 ,扩散 速度 与 浓度 梯度 以 及 


AB Od 


dm _ _ de 
a DA 对 《1 4. 4) 


式 (14.4) 就 是 Fick( 右 元 ) 第 一 定律 
(Fick’s first law), 式 中 D 是 扩散 系数 
(diffusion coefficient) ,其 物理 意义 是 在 
单位 浓度 梯度 下 ,单位 时 间 内 通过 单位 
截面 积 的 物质 的 质量 。 式 中 负 号 是 因为 
扩散 方向 与 浓度 梯度 方向 相反 ,表示 扩 ”扩散 作用 和 和 滩 肖 
散 朝 向 浓度 降低 的 方向 进行 

Fick 第 一 定律 只 适用 于 浓度 梯度 不 变 的 情况 ,实际 上 在 扩散 过 程 中 浓度 梯 
度 是 变化 的 。 设 AB 与 EF 两 截面 之 间 的 距离 为 dr, 进入 AB 面 的 扩散 量 为 


一 DA 导 , 离 开 EF 面 的 扩散 量 为 一 Da[ E+ 二 ( 笔 )4z], 在 ABFE 体积 范围 


Bd 
内 粒子 的 增长 速度 为 
-DA 至 +DA| 和 至 + 志 ( 坚 )dz]=- D4| 示 ( 芋 ) 病 
所 以 ,在 单位 体积 内 粒子 浓度 随时 间 的 变化 为 


apA[ 示 (到 ) 二 ]_ 


下 c 
dr Adz dz ee 
式 (14.5) 是 Fick 第 二 定律 (Fick’s second law), 若 考虑 扩散 系数 受 浓 度 的 影响， 


则 应 表示 为 


= 二 (D 9 ) (14. 6) 


Fick 第 二 定律 是 扩散 的 普遍 公式 。 

如 果 图 14. 10 所 示 的 装置 的 截面 积 为 单位 截面 积 ,只 考虑 粒子 在 z 轴 方 向 
上 的 位 移 , 设 元 为 在 时 间 上 内 在 方向 ( 既 可 向 左 又 可 向 右 ) 上 所 经 过 的 平均 位 
移 。CD 面 与 AB 面 之 间 的 距离 为 工 ,其 中 所 含 溶 胶 的 平均 浓度 为 cj ;EF 面 与 
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AB 面 也 相距 二 ,所 含 溶 胺 的 平均 浓度 为 cz(c>cs)。 在 4B 面 的 两 侧 可 找 出 两 
个 平面 (如 虚线 所 示 ) ,其 浓度 分 别 为 c 和 cz 。 因为 浓度 的 分 布 是 连续 的 , 故 两 
个 虚线 所 示 的 平面 恰好 在 CD,AB 截面 和 AB ,EF 截面 的 中 间 , 距 AB 截面 均 为 


5。 在 1 时 间 内 , 自 左 向 右 通过 AB 截面 的 粒子 数 为 Kc, , 自 右 向 左 通过 AB 


截面 的 粒子 数 为 zc。 因为 cc ,所 以 自 左 向 右 通过 AB 截面 的 净 粒 子 数 为 


在 一 定 温度 下 ,从 浓 至 稀 通 过 AB 截面 的 扩散 粒子 数 应 与 浓度 梯度 ( 设 很 小 ， 


9 = 于 ) 和 扩散 时 间 t 成 正比 , 即 用 式 表 示 为 D{( 生 二 2 外 ， 所 以 得 


37(a—c)=D(2s2 ) 


则 
2 
I (14.7) 


式 (14.7) 即 为 Einstein 一 Brown 位 称 方 程 。 
将 式 (14. 37 代 人 式 (14.7) ,得 


_RT， 1 


D= L 6xnr 


(14.8) 


从 Brown 运动 的 实验 值 用 式 (14.7) 可 求 出 胶体 粒子 的 扩散 系数 卫 , 再 根据 式 
(14. 8) 可 计算 粒子 的 半径 r+。 如 果 和 需要 的 话 , 也 可 以 根据 粒子 的 密度 p 求 出 胶 团 
的 摩尔 质量 M, 这 是 研究 扩散 现象 的 最 基本 用 途 之 一 。 


M= SnripL (14,9) 


Einstein 首先 指出 扩散 作用 与 渗透 压力 间 有 着 密切 的 联系 。 如 果 在 图 
14. 10 的 装置 中 ,AB 截面 是 一 个 只 允许 溶剂 分 子 通 过 的 半 透 膜 , 则 溶剂 分 子 将 
通过 该 半 透 膜 自 右 向 左 从 低 浓度 (c;) 向 高 浓度 (c1) 方 向 渗透 ,使 溶剂 分 子 作 定 
向 移动 的 力 (AdD) 起 源 于 渗透 压力 之 差 (dI)， 使 溶质 分 了 扩散 的 扩散 力 与 使 深 
剂 分 子 穿 过 半 透 膜 的 渗透 力 大 小 相等 ,但 方向 相反 。 

溶胶 的 渗透 压 (D) 可 以 借用 稀 洲 液 的 渗透 压 公式 来 计算 , 即 
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= 
I=RT 

式 中 为 体积 等 于 V 的 溶液 中 所 含 洲 质 的 物质 的 量 。 

例 273 K 时 ,质量 分 数 包 二 7. 46X10“ 的 硫化 砷 溶胶 , 设 粒 子 为 球形 , 半 
径 7 二 10 nm, 已 知 硫化 砷 粒子 的 密度 o 一 2.8X10: kgm , 求 该 溶胶 的 渗透 压 ， 

解 ” 设 溶胶 体积 为 1 dm ,其 质量 近似 等 于 纯 溶 剂 水 的 质量 , 约 为 1 kg, 则 
所 售 腕 粒 的 物质 的 量 1 为: 

万 0 
了 (1. 46X10 xlkg z 


x [0 关 10  m) x2.8X10° kgrm ™ X6.023X%10° mol™' 
=].06X10 " mol 
并 = 和. RT 
_1.06x10 ”mol、 
TX Tm 
显然 ,这 个 数值 实际 上 是 很 难 测 出 的 。 同 样 , 溶 胶 的 冰点 降低 或 沸点 升 高 的 效应 
也 是 很 难 测 出 的 。 但 是 对 于 高 分 子 溶 液 或 胶体 电解 质 溶液 ,由 于 它们 的 溶解 度 
大 ,可 以 配制 相当 高 浓度 的 溶液 ,因此 渗透 压 可 以 测定 ,而 且 实 际 上 也 广泛 地 用 
于 测定 高 分 子 物质 的 摩尔 质量 。 


沉降 和 沉降 平衡 


我 们 熟知 粗 分 散 系 统 , 例 如 泥 沙 的 悬浮 液 (suspensoid) 中 的 粒子 由 于 重力 
的 作用 最 终 要 逐渐 地 全 部 沉降 下 来 。 而 高 度 分 散 系 
统 则 情况 不 同 , 一 方面 粒子 受到 重力 而 下 降 , 另 一 方 
面 Brown 运动 又 有 促使 浓度 均一 的 趋势 。 当 这 两 种 
效应 相反 的 力 相等 时 ,粒子 的 分 布 达 到 平衡 ,形成 了 
一 定 的 浓度 梯度 ,这 种 状态 称 为 沉降 平衡 (sedimen- 
tation equilibrium) 。 

达到 沉降 平衡 以 后 ,溶胶 浓度 随 高 度 分 布 的 情况 
可 以 用 高 度 分 布 定律 来 表示 。 设 在 图 14. 11 所 示 截 
面积 为 A 的 容器 中 盛 以 某 种 溶胶 ,其 粒子 半径 为 7 
( 设 为 球形 ) ,粒子 与 介质 的 密度 分 别 为 pgr 和 pn， 
N,N; 分 别 为 在 zi ,z: 处 单位 体积 洲 胶 内 的 粒子 数 ， \ 
I 为 渗透 压 ,g 为 重力 加 速度 。 在 高 度 为 dz 的 一 层 ”图 14.11 沉降 平衡 
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溶胶 中 ( 设 单位 体积 内 粒子 的 个 数 为 N) 使 粒子 下 降 的 重力 为 
NAdzr* Snr’ (pw 一 Oh 下)8 
前 已 指出 ,该 屋 中 粒子 所 受 的 扩散 力 为 一 AdI, 负 号 表示 扩散 力 与 重力 的 方 
向 相反 。 若 引用 稀 洲 液 渗透 压 的 表示 式 , 卫 =cRT(Cc 为 洲 质 的 浓度 ), 则 得 
一 AdT = 一 ARTdec 
dN 


=—ART 


当 达 平衡 时 ,这 两 种 力 ( 即 重力 和 扩散 力 ) 大 小 相等 ， 


RT P= Ndr Snr {pra 于 一 pA 质 )8 
积分 上 式 , 得 
RTIn ~ Sn (pur —prm) gL( zs — zi) 
或 ， 
竺 一 exp| 一 二 《po 必 子 一 0 介质 7 有 (zs 一 ma)RT | (14. 10) 


此 式 即 为 粒子 的 高 度 分 布 公 式 。 式 (14. 10) 和 气体 随 高 度 分 布 公 式 完全 相同 ,这 
也 表明 气体 分 子 的 热 运 动 与 胶体 粒子 的 Brown 运动 本 质 上 是 相同 的 。Perrin 
曾经 制备 大 小 均匀 的 其 黄 溶胶 (gamboge sol) ,用 超 显 微 镜 观 察 在 不 同 高 度 处 的 
粒子 数目 ,代入 式 (14. 10) , 求 得 工 =6.8X1023 mol-1 ,他 采用 的 高 度 差 (zx 一 二 ) 
只 有 10“ m。 后 来 Westgren( 韦 斯 特 格 林 ) 用 金 溶 胶 进行 类 似 的 测定 ,但 把 高 度 
差 增 加 到 10”? m, 求 得 二 6.05X10”mol ' ,这些 结 果 都 证 明 式 (14. 10) 的 正 
确 性 。 

从 式 (14. 10) 得 知 , 粒 子 的 质量 人 印 大 ,其 平衡 浓度 随 高 度 的 降低 亦 全 大 。 表 
14. 2 列 出 一 些 不 同 分 散 系 统 中 粒子 浓度 降低 1/2 时 所 需 高 度 的 数据 。 表 中 粒 
子 分 散 程度 属于 同一 数量 级 (186 nm 和 230 nm) 的 金 溶 胶 和 芯 黄 溶胶 ,分 布 高 
度 相 差 可 达 150 们 ,这 是 由 于 金 和 有 了 蒋 黄 的 密度 相差 最 殊 所 致 。 应 该 指出 , 式 
(14. 10) 所 表示 的 是 分 布 已 经 达到 平衡 后 的 情况 。 对 于 粒子 不 太 小 的 系统 通常 
沉降 较 快 ,可 以 较 快 地 达到 平衡 。 而 高 分 散 系 统 中 的 粒子 则 沉降 缓慢 ,往往 需 较 
长 的 时 间 才 能 达到 平衡 。 例 如 ,可 以 估计 半径 为 10 nm 的 金 溶 腕 ,沉降 0.01 m 
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的 距离 约 需 29 天 。 而 且 实 际 上 在 通常 的 条 件 下 ,由 于 温度 变化 而 引起 的 对 流 ， 
由 于 机 械 振荡 而 引起 的 混合 等 ,都 不 可 避免 地 会 破坏 沉降 平衡 的 建立 。 尽管 如 
表 14. 2 中 所 示 ,直径 为 8. 35 nm 的 金 溶胶 ,在 高 度 升 高 0.025 m 后 浓度 应 该 降 
低 一 半 , 但 实际 上 可 能 在 相当 高 的 一 段 容 器 中 ,也 观察 不 出 浓度 有 任何 改变 。 由 
此 我 们 也 可 以 理解 ,为 什么 在 重力 场 中 ,许多 溶胶 其 至 可 以 维持 几 年 以 上 仍然 不 
会 沉降 下 来 。 小 粒子 的 胶 粒 能 自动 扩散 ,并 使 整个 系统 均匀 分 布 , 这 种 性 质 称 为 
动力 稳定 性 (dynamic stability)。 

表 14.2 在 一 些 分 散 系统 中 ,高 度 分 布 定律 的 应 用 


如 有 果 外 加 的 力 场 很 大 ,或 者 分 散 粒 子 本 身 比 较 大 ,以 致 Brown 运动 不 足以 
死 服 午 力 的 影响 , 则 粒子 就 会 以 一 定 的 速度 沉降 到 容器 的 底部 , 称 为 动力 不 稳定 
性 。 在 重力 场 中 的 粗 分 散 系 统 即 属于 这 种 情况 。 在 足够 强 的 超 离 心力 场 中 , 某 
些 胶 体 分 散 系 统 也 同样 如 此 。 

通过 沉降 连 度 的 测定 ,可 以 求 得 粒子 的 大 小 。 以 半径 为 r 的 球形 粒子 在 重 
力 场 中 的 沉降 为 例 , 粒 子 受 重力 的 作用 而 下 降 ,在 下 降 的 过 程 中 又 受到 分 散 介质 
的 阻力 (或 摩擦 力 ), 当 所 受 重 力 与 阻力 大 小 相等 时 ,粒子 以 恒定 速度 下 降 。 沉 降 


时 粒子 所 受 的 阻力 为 f 和 是 摩擦 系数 (frictional coefficient)。 根 据 Stokes 


(斯 托 克 斯 ) 定 律 , 球 状 粒 子 的 摩擦 系数 f==6ryr ,党 为 沉降 速度 。 El 
沉降 时 粒子 所 受 的 阻力 二 67r 综 
沉降 时 粒子 所 受 的 重力 = 人 zr (pw 一 pan)g 
当 以 恒定 速度 沉降 时 ， 
Sr (ph 一 pf)8 一 6ryy 3 


7 dx/ di 
(pw 了 一 pf 质 )B 


9 
村 (14.11) 
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根据 式 (14. 11) , 若 已 知 密度 和 黏度 , 则 可 以 从 测定 粒子 沉降 的 速度 来 计算 粒子 
的 半径 。 反 之 ,车 已 知 粒 子 的 大 小 , 则 可 以 从 测定 一 定时 间 内 下 降 的 距离 而 计算 
溶液 的 黏度 7y。 落 球 式 黏度 计 就 是 根据 这 个 原理 而 设计 的 。 

胶体 分 散 系统 由 于 分 散 相 的 粒子 很 小 ,在 重力 场 中 沉降 的 速度 极为 缓慢 ,以 
致 实际 上 无 法 测定 其 沉降 速度 。1923 年 Svedberg 创制 离心 机 成 功 , 把 离心 力 
提高 到 是 地 心 引 力 的 5000 人 入。 以 后 经 过 改进 ,离心 力 已 可 达到 地 心 引 力 的 10° 
信 , 这 样 就 大 大 扩大 了 所 能 测定 的 范围 。 在 测定 溶胶 胶 团 的 摩尔 质量 或 高 分 于 
物质 的 摩尔 质量 方面 得 到 重要 的 应 用 。 

对 于 超 离心 力 场 , 当 沉 降 达 平衡 时 ,同样 ,扩散 力 与 超 离心 力 相等 ， 只 是 方向 
相反 , 即 


RT =Ndz: Snr (pp 朱子 ”介质 ) eo I 


式 中 w 为 超 离心 机 旋转 的 角速度 ,z 为 从 旋转 轴 到 溶胶 中 某 一 平面 的 距离 。 积 
分 上 式 , 得 


N, 14 站 
RTln 六 一 本 rr 《0 粘 子 一 D 介 质 7 LF (7 = (14, 12) 


因为 全 rr? pwz "上 L 二 m*L 一 M, 所 以 得 
2RTIn =M (1 一 2 ) Ce 
上 间 粹 子 
2RTIn 生 
人 (14. 13) 
(We je Cr — rt) | 
/竹子 

陈 中 的 AM 即 为 洲 胶 腕 团 的 摩尔 质量 或 大 分 子 物 质 的 摩尔 质量 。 利 用 在 超 离 心 
力 场 中 的 沉降 平衡 可 以 测定 许多 蛋白 质 的 摩尔 质量 。 


$14.4 溶胶 的 光学 性 质 


沦 胶 的 光学 性 质 是 其 高 度 分 散 性 和 不 均匀 性 特点 的 反映 。 通 过 光学 性 质 的 
研究 ,不 仅 可 以 解释 溶胶 系统 的 一 些 光学 现象 ,而 且 在 观察 胶体 粒子 的 运动 时 ， 
可 以 研究 它们 的 大 小 和 形状 ,以 及 其 他 应 用 。 


Tyndall 效应 和 Rayleigh 公式 
1869 年 Tyndall( 丁 锋 尔 ) 发 现 , 知 令 一 束 会 聚 的 光 通 过 洲 胶 , 则 从 侧面 ( 即 


4 YE 于 TT 0 


与 光 东 前 进 方向 垂直 的 方向 ) 可 以 看 到 在 溶胶 中 有 一 个 发 光 的 圆锥 体 , 这 就 是 
Tyndall 效应 。 其 他 分 散 系 统 也 会 产生 这 种 现 浊 ,但 是 远 不 如 溶胶 显著 ,因此 
Tyndall 效应 实际 上 就 成 为 判别 溶胶 与 真 溶 液 的 最 简便 的 方法 。Tyndall 效应 
的 另 一 特点 就 是 当 光 通过 分 散 系 统 时 ,在 不 同 的 方向 观察 光 柱 有 不 同 的 颜色 , 例 
如 AgCl,AgBr 的 溶胶 ,在 光 透 过 的 方向 观察 ， 呈 浅 红色 ;而 在 与 光 垂 直 的 方向 观 
测 时 , 则 呈 淡 蓝 色 (有 时 称 为 Tyndall blue) 。 

当 光 线 射 人 分 散 系统 时 可 能 发 生 三 种 情况 , 即 发 生 光 的 反射 或 折射 、 光 的 散 
射 以 及 光 的 吸收 。 z : 

(1) 若 分 散 相 的 粒子 大 于 人 射 光 的 波长 , 则 主要 发 生 光 的 反射 或 折射 现象 ， 
粗 分 散 系统 就 属于 这 种 情况 。 

(2) 著 是 分 散 相 的 粒子 小 于 人 射 光 的 波长 , 则 主要 发 生 光 的 散射 (light 
scattering)。 此 时 光波 绕 过 粒子 而 向 各 个 方向 散 映 出 去 (波长 不 发 生变 化 ), 散 
射出 来 的 光 称 为 散射 光 。 可 见 光 的 波长 约 在 400 一 750 nm 之 间 , 而 溶胶 粒子 的 
半径 一 般 在 1 一 100 nm 之 间 ， 小 于 可 多 交 的 波长 ， a 
Tyndall 效应 。 

(3) 许多 溶胶 是 无 色 的 ， 这 是 由 于 它们 对 可 见 光 的 各 波 眉 的 光 吸收 都 很 对 ， 
并 且 吸 收 大 致 相同 。 如 果 溶 胶 对 可 见 光 中 某 一 波长 的 光 有 较 强 的 选择 性 吸收 ， 
则 透 过 光 中 该 波长 段 将 变 弱 ,这 时 透射 光 将 呈 该 波长 光 的 补 色光 。 例 如 ,红色 金 
溶胶 对 500 一 600 nm Be Ep 而 透 过 金 溶胶 后 , 光 的 颜色 
为 其 补 色 ,所 以 呈 红 色 。 

对 光 的 选择 性 吸收 ， 主要 取决 于 系统 的 化 学 结构 ， 但 粒子 的 大 小 不 同 也 能 
引起 颜色 的 变化 ,例如 人 金 溶胶 的 粒子 大 小 不 同时 可 呈现 不 同 的 颜色 。 当 分 散 度 
很 高 ,粒子 很 小 时 金 溶胶 呈 红 色 ,吸收 峰 约 在 500 一 550 nm, 这 是 由 于 散射 很 弱 
的 缘故 。 当 粒子 增 大 后 ,散射 增强 ,系统 的 最 大 吸收 峰 波长 逐渐 向 长 波长 方向 移 
动 ,溶胶 的 颜色 也 将 由 红 逐 渐变 成 蓝 色 ,这 种 颜色 的 变化 是 由 于 粒子 大 小 不 同 而 
引起 系统 的 散射 有 所 不 同 ,而 不 是 由 于 系统 的 吸收 而 引起 的 。 

Rayleigh( 瑞 利 ) 研 究 了 散射 作用 得 出 ,对 于 单位 体积 的 被 研究 系统 ， 它 所 巩 
射出 的 光 能 总 量 为 ~ 


2 宙 2 到 
[= 全 2 ) (14. 14) 


ps \ni 二 2n3 / 
式 中 A 为 人 射 光 的 振幅 ,A 为 人 射 光 的 波长 ,为 单位 体积 中 的 粒子 数 ,V 为 每 
个 粒子 的 体积 ,n， 和 ns 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介 质 的 折射 率 。 这 个 公式 称 为 
Rayleigh 公式 , 它 适 用 于 不 导电 粒子 并 且 半 径 乏 47 nm 的 系统 ,对 于 分 散 程度 更 高 
的 系统 ,该 式 的 应 用 不 受 限 制 。 从 式 (14. 14) 可 以 得 到 如 下 几 点 结论 :(1) 散射 
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光 的 总 能 量 与 人 射 光 波长 的 四 次 方 成 反比 。 因 此 人 射 光 的 波长 愈 短 ,散射 愈 多 。 
车 人 射 光 为 白光 , 则 其 中 的 蓝 色 与 紫色 部 分 的 散射 作用 最 强 。 这 可 以 解释 为 什 
么 当 用 白光 照射 有 适当 分 散 程度 的 洲 胶 时 ,从 侧面 看 到 的 散射 光 呈 蓝 紫 色 ,而 透 
过 光 则 呈 橙 红色 ,这 种 情况 在 硫 或 乳香 的 溶胶 中 都 可 以 清楚 地 看 到 。 由 此 可 以 
预计 , 若 要 观察 散射 光 , 光 源 的 波长 以 短 者 为 宜 ; 而 观察 透 过 光 时 , 则 以 较 长 的 波 
长 为 宜 。 例 如 在 测定 多 糖 、 蛋 白质 之 类 物质 的 旋光 度 时 多 采用 钠 光 ,其 原因 之 一 
即 由 于 黄色 光 的 散射 作用 较 弱 。(2) 分 散 介质 与 分 散 相 之 间 折 射 率 相 差 愈 显 
著 , 则 散射 作用 也 愈 显 著 。 由 此 可 知 粒子 大 小 相近 的 蛋白 质 洲 液 与 BaSO, 或 S 
的 溶胶 相 比较 ,后 者 的 散射 作用 显著 (应 该 指出 , 纯 液 体 或 气体 由 于 密度 的 涨 落 ， 
折射 率 也 会 有 基 些 改变 ,所 以 也 会 产生 散射 作用 )。(3) 当 其 他 条 件 均 相同 时 ， 
式 (14. 14) 可 以 写成 

yV 


[=K 


式 中 KK 一 24w*A? (号 二 2 ) 。 若 分 散 相 粒 子 的 密度 为 p, 浓 度 为 <( 以 kg* dm 
表示 ), 则 "一 帮 ,车 再 假定 粒子 为 球形 , 即 V= 仿 rr, 代入 上 式 ,得 


T= 和 Sr Ker (14, 15) 
MD Aap 
即 在 Rayleigh 公式 适用 的 范围 之 内 (x47 nm) ,散射 光 的 强度 和 天 及 粒子 的 浓 
度 c 成 正比 。 因 此 , 知 有 两 个 浓度 相同 的 泻 胶 , 则 从 式 (14. 15) 可 得 


本 
旦 时 C14. 16a) 


I; ra? 
如 果 溶 胶 粒 子 大 小 相同 而 浓度 不 同 , 则 从 式 (14. 15) 可 得 
La 


Il, cc 
因此 , 当 在 上 述 条 件 下 比较 两 份 相 同 物质 所 形成 溶胶 的 散射 光 强 度 时 ,就 可 以 得 
知 其 粒子 的 大 小 或 浓度 的 相对 比值 。 如 果 其 中 一 份 溶胶 的 粒子 大 小 或 浓度 为 已 
知 , 则 可 以 求 出 另 一 份 溶胶 的 粒子 大 小 或 浓度 。 用 于 进行 这 类 测定 的 仪器 称 为 
乳 光 计 , 其 原理 与 比 色 计 相 似 , 所 不 同 者 在 于 乳 光 计 中 光源 是 从 侧面 照射 溶胶 ， 
因此 观察 到 的 是 散射 光 的 强度 。 
分 散 系统 的 光 散 射 能 力也 常用 浊 度 Cturbidity) 表 示 , 浊 度 的 定义 为 


于 一 er (14, 17) 
必 


(14. 16b) 
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式 中 天 和 五 分 别 表示 透射 光 和 人 射 光 的 强度 ,! 是 样品 池 的 长 度 ,r 就 是 浊 度 。 
它 表 示 在 光源 ,波长 .粒子 大 小 相同 的 情况 下 ,通过 不 同 浓 庶 的 分 散 系统 时 ,其 透 


射 光 的 强度 将 不 同 。 当 IT,/1, = 二 1/e 时 ,r= 二 


对 于 半径 大 于 波长 的 粒子 及 大 分 子 化 合 物 在 对 光 吸 收 、 反 射 的 同时 ,也 会 发 
生 散 射 现象 ,不 过 这 种 散射 不 遵守 Rayleigh 公式 ,而 要 用 Mie( 马 埃 ) 散 射 理论 
或 Debye 散射 理论 进行 研究 ,由 于 这 些 理 论 要 考虑 光 的 干涉 ,较为 复杂 ,本 书 
从 上 略 。 


“起 显微镜 的 基本 原理 和 粒子 大 小 的 测定 


人 们 用 肉眼 所 能 辨别 的 物体 其 直径 的 最 小 极限 约 为 0.2 mm。 有 了 显微镜 
后 ,能 辨别 的 直径 的 最 小 极限 约 为 200 nm, 视 野 扩 大 了 约 1000 倍 。 若 物体 小 于 

200 nm, 则 显微镜 也 无 法 分 辨 了 。 要 观察 直径 在 100 nm 以 下 的 溶胶 胶 粒 ， Re 
用 超 显 微 镜 人 ultramicroscope) 。 

超 显 微 镜 的 原理 就 是 用 普通 显微镜 来 观察 Tyndall 效应 ， 即 用 足够 强 的 人 
射 光 从 侧面 照射 溶胶 ,然后 在 黑暗 的 背景 上 进行 观察 ,其 结构 示意 图 如 图 14. 12 
所 示 。 由 于 散射 作用 , 胶 粒 成 为 因 闪 发 光 的 光 点 ,可 以 清楚 地 看 到 其 Brown 运 
动 ,如 图 14.8 所 示 。 


显微镜 
2 溶胶 


黑暗 背景 上 


| 
电弧 光源 。 光 栏 加 


a) Cb) 


图 14. 12 
(a) 狭 颖 式 超 显微镜 示意 图 (b) 有 抛 面 镜 聚 光 器 的 超 显微镜 


超 显微镜 大 大 扩大 了 人 的 视野 范围 ,用 超 显微镜 可 观察 到 交点 的 半径 为 
5 一 150 nm 的 粒子 。 但 是 超 显微镜 只 能 证 实 溶胶 中 存在 着 粒子 并 观察 其 Brown 
运动 ,所 看 到 的 是 粒子 对 光线 散射 后 所 成 的 发 光 点 而 不 是 粒子 本 身 。 这 种 光 后 
通常 要 比 粒子 本 身 大 很 多 倍 。 因 此 用 超 显微镜 不 可 能 直接 确切 地 看 到 胶 粒 的 大 
小 和 形状 ,就 其 实质 来 讲 , 超 显微镜 的 分 辨 率 并 没有 提高 (这 只 有 用 电子 显微镜 
才能 够 解决 ;。 但 是 如 果 引 进 一 些 假定 ,也 可 以 近似 地 用 超 显 微 镜 来 测定 粒子 的 
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大 小 。 设 用 超 显 微 镜 测 出 体积 为 V 的 溶胶 中 粒子 数 为 N ,而 已 知 分 散 相 的 浓 
度 为 c( 单 位 为 kg*dm“), 则 在 所 测 体 积 V 中 , 胶 粒 的 总 质量 为 eV ,每 个 胶 粒 


的 质量 为 U-。 设 粒子 星球 形 ,半径 为 ,分 散 相 的 密度 为 p, 则 可 得 


(14. 18) 


此 外 ,可 以 根据 超 显微镜 视野 中 交点 亮度 的 强 弱 差别 ,来 合计 溶胶 粒子 的 大 
小 是 否 均 名; 观察 一 个 小 体积 范围 内 粒子 数 的 变化 情况 ,了 解 溶胶 的 涨 落 现象 ， 
可 以 大 体 判 断 胶 粒 的 形状 ;如 果 粒 子 形状 不 对 称 , 当 大 的 一 面向 光 时 , 光 点 就 之 ， 
当 小 的 一 面向 光 时 , 光 点 变 暗 ,这 就 是 闪光 现象 (flash phenomenon) 。 如 粒子 为 
球形 .正四 面体 或 正八 面体 , 则 无 闪光 现象 。 恕 粕 子 为 棒状 , 则 在 静止 时 有 闪光 
现象 ,而 在 流动 时 无 闪光 现象 。 如 粒子 为 片 状 , 则 无 论 是 静止 还 是 流动 ,都 有 内 
光 现 象 。 超 显微镜 也 常用 来 研究 胶 粒 的 聚 沉 过 程 . 沉 降 速 度 及 电泳 现象 等 。 

超 显 微 镜 昌 然 只 能 看 到 粒子 的 光 点 ,但 由 于 设备 简单 .方法 简便 ,在 普通 实 
验 室内 都 能 进行 。 如 要 观察 溶胶 粒子 的 全 貌 , 则 需 借 助 于 电子 显微镜 (electron 
microscope) ,但 设备 就 要 复 洋 名 了 ，。 

电子 显微镜 是 利用 高 速 运动 的 电子 束 代 蔡 普 通 光 源 而 制 成 的 一 种 显微镜 。 
一 般 光 学 显微镜 不 能 分 辨 小 于 其 昭明 光源 波长 一 半 的 微细 结构 。 由 于 电子 束 具 
有 波动 特性 ,而 其 波长 仅 为 可 见 光波 长 的 10 万 分 之 一 , 即 0,5 nm,- 故 大 大 提高 
了 显微镜 的 分 辩 本 领 。 它 的 基本 原理 是 在 一 个 高 真空 系统 中 ,由 电子 枪 发 射电 
子 束 , 穿 过 被 研究 的 试 样 ,再 经 电子 透镜 聚焦 放大 ,在 荧光 屏 上 显示 出 一 放大 的 
图 像 , 这 就 是 一 般 通 用 式 的 电子 显微镜 。 如 果 用 电子 束 在 试 样 上 逐 点 扫描 ,然后 
用 电视 原理 进行 放大 成 像 , 显 示 在 电视 显像管 上 ,这 种 设施 , 称 为 扫描 式 电 子 显 
微 镜 。 


$ 14. 5 ” 浴 股 的 电学 性 质 


电动 现象 


在 液 - 固 界面 处 ,固体 表面 上 与 其 附近 的 液体 内 通常 会 分 别 带 有 电 性 相反 、 
电荷 量 相同 的 两 层 离 子 , 从 而 形成 双 电 层 。 在 固体 表面 的 带电 离子 称 为 定位 离 
子 (localized ion) ,在 固体 表面 附着 的 溢 体 中 ,存在 与 定位 离子 电荷 相反 的 离子 
称 汶 反 离子 。 轿 体 表 面 上 产生 定位 离子 的 原因 ,可 归纳 为 如 下 儿 方 面 原因 ， 
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(1) 吸附 ”例如 , 当 用 AgNO; 和 KI 制备 Agl 溶胶 时 ,者 AgNOs: 过 量 , 则 所 
得 胶 粒 表面 由 于 吸附 了 过 量 的 Ag+ 而 带 正 电荷 。 若 KI 过 量 时 , 则 胶 粒 由 于 吸 
附 了 过 量 的 而 带 负 电荷 。 实 验 表 明 , 几 是 与 溶胶 粒子 中 某 一 组 成 相同 的 离子 
则 优先 被 吸附 。 在 没有 与 溶胶 粒子 组 成 相同 的 离子 存在 时 , 则 胶 粒 一 般 先 吸附 
水 化 能 力 较 弱 的 阴离子 ,而 使 水 化 能 力 较 强 的 阳离子 留 在 溶液 中 ,所 以 通常 带 负 
电荷 的 胶 粒 居多 。 

(2) 电离 ”对 于 可 能 发 生 电 离 的 大 分 子 的 溶胶 而 言 ; 则 胶 粒 带电 主要 是 其 
本 身 发 生 电 离 引 起 的 。 例 如 蛋白 质 分 子 , 当 它 的 羧基 或 氨基 在 水 中 解 离 成 
一 COO 或 一 NHi 时 ,整个 大 分 子 就 带 负 电 或 正 电 荷 。 当 介质 的 pH 较 低 时 ， 
蛋白 质 分 子 一 般 带 正 电 , 当 pH 较 高 时 , 则 带 负 电荷 。 当 蛋白 质 分 子 所 带 的 净 电 
荷 为 零 时 ,这 时 介质 的 pH 称 为 蛋白 质 的 等 电 点 (isoelectric point)。 在 等 电 点 
时 蛋白 质 分 子 的 移动 已 不 受 电 场 影响 , 它 不 稳定 且 易 发 生 肇 聚 。 对 于 血 桨 蛋 日 ， 
在 pH 一 4.72 或 更 大 些 时 , 移 向 正极 ;在 pH 二 4. 68 或 更 小 些 时 , 移 向 负极 ,因此 
它 的 等 电 点 在 4, 72 一 4, 68 之 间 。 在 等 电 点 上 ,和 蛋白质 浴 液 的 很 多 性 质 如 膨胀 、 
黏度 .渗透 压 等 崩 有 最 小 值 。 

(3) 同 品 置换 黏土 矿物 中 如 高 岭 土 , 主 要 由 铝 氧 四 面体 和 硅 氛 四 面体 组 
成 ,而 AT” 与 周围 4 个 氧 的 电荷 不 平衡 ,要 由 H 或 Na 等 正 离子 来 平衡 电荷 。 
这 些 正 离子 在 介质 中 会 电离 并 扩散 ,所 以 使 黏土 微粒 带 负 电 。 如 果 AL 被 
Mg “或 Ca” 同 晶 置换 , 则 黏土 微粒 带 的 负电 更 多 。 

(4) 溶解 量 的 不 均衡 ”离子 型 固体 物质 如 Agl, 在 水 中 会 有 微量 的 溶解 ,所 
以 水 中 会 有 少量 的 Ag 和 本 。 由 于 一 般 正 离子 半径 较 小 ,负离子 半径 较 大 ,所 
以 半径 较 小 的 Ag 离子 扩散 比 栈 快 ,因而 易于 脱离 圈 体 表面 而 进入 溶液 ,所 以 
AgI 微 粒 带 负电 。 

分 散 系统 中 分 散 相 质点 由 于 上 述 种 种 原因 而 带 有 某 种 电荷 ,在 外 电场 作用 下 
带电 粒子 将 发 生 运动 ,这 就 是 分 散 系 统 的 电动 现象 (electrokinetic phenomenon)，。 
电动 现象 是 研究 胶体 稳定 性 理论 发 展 的 基础 。 

电泳 . 电 湾 .流动 电势 和 沉降 电势 均 属 于 电动 现象 。 


电泳 


在 外 电场 的 作用 下 带 有 电荷 的 溶胶 粒子 作 定 向 的 迁移 , 称 为 电泳 Celectro- 
phoresis) 。 这 和 电解 质 溶液 中 带电 荷 的 离子 ,在 外 电场 的 作用 下 的 定向 迁移 本 
质 上 是 一 样 的 。 

如 图 14. 13 是 测定 电泳 最 简单 的 装置 。 在 U 形 管 的 两 个 支管 上 标 有 刻度 
(长 度 刻度 ) ,底部 有 口径 与 支管 粗细 相同 的 活塞 ,活塞 的 另 一 端 (图 中 未 画 出 ) 则 
连接 一 个 玻 管 和 一 个 漏斗 ,分 散 系统 就 是 通过 这 个 管道 注入 U 形 管 的 底部 , 仔 


a 胶体 分 散 系 统 和 大 分 子 溶液 各 


细 控 制 注 人 量 ,使 液 面 恰 与 两 活塞 的 上 口 持平 时 关闭 活塞 。 在 U 形 管 的 两 活塞 
以 上 的 部 分 注入 水 或 其 他 辅助 溶液 ,两 管 
中 液 面 的 高 度 应 彼此 持平 。 将 电极 插 人 辅 
助 液 中 , 接 通 电源 ,然后 打开 U 形 管 上 的 
两 个 活塞 ,开始 观测 分 散 系统 与 输 助 液 间 
界面 的 移动 方向 和 相对 速度 ,以 确定 分 散 
系统 中 质点 所 带电 千 的 符 导 和 电动 电势 。 

如 被 测 系 统 是 有 色 湾 胶 , 则 可 直接 观 
测 到 界面 的 移动 。 车 试 样 是 无 色 溶 胶 , 则 
可 在 仪器 的 侧面 用 光照 射 ,通过 所 产生 的 
Tyndall 现象 以 判定 腕 粕 的 移动 方向 和 速 
度 。 实 验证 明 , Fe(OH),,Al(OH), 等 碱 
性 溶胶 带 正 电 , 而 金 , 银 , 铝 、As:S;, 硅 酸 等 

图 14. 13 界面 移动 电泳 的 最 简装 置 ”溶胶 以 及 淀粉 颗粒 、 微 生物 等 荷 负电 。 要 

注意 介质 的 pH 以 及 溶胶 的 制备 条 件 ,这 些 常 常会 影响 溶胶 所 带电 荷 的 正 负 号 。 
例如 蛋白 质 ( 是 由 多 种 氨基 酸 结 合 而 成 的 有 机 高 分 子 化 合 物 ), 当 介质 的 pH 大 
于 等 电 点 时 荷 负电 ,小 于 等 电 点 时 荷 正 电 。 

胶体 的 电 访 证 明了 胶 粒 是 带电 的 。 实 验 还 证 明 , 若 在 洲 胶 中 加 人 电解 质 , 则 
对 电泳 会 有 显著 影响 。 随 外 加 电解 质 的 增加 ,电泳 速度 常会 降低 甚至 变 成 零 ,外 
加 电解 质 还 能 够 改变 胶 粒 带电 的 符号 。 

影响 电泳 的 因素 有 :带电 粒子 的 大 小 .形状 ,粒子 表面 的 电荷 数目 ,溶剂 中 电 
解 质 的 种 类 ,离子 强度 以 及 pH ,温度 和 所 加 的 电压 等 。 对 于 两 性 电解 质 如 蛋白 
质 , 在 其 等 电 点 处 ,粒子 在 外 加 电场 中 不 移动 ,不 发 生 电泳 现象 ,而 在 等 电 点 前 后 
粒子 向 相反 的 方向 电泳 。 

电泳 的 应 用 相当 广泛 ,在 生物 化 学 中 常用 电泳 法 分 离 和 区 别 各 种 氨基 酸 和 
和 蛋白质。 在 医学 中 利用 血清 在 纸 上 的 电泳 ,在 纸 上 可 得 到 不 同和 蛋白 质 前 进 的 次 
序 ,反映 了 其 运动 速度 ,以 及 从 谱 带 的 宽度 反映 其 中 不 同 蛋白 质 含 量 的 差别 ,其 
结果 类 似 于 色谱 分 析 法 ,医生 可 以 利用 这 种 图 谱 作 为 诊断 的 依据 。 最 初 的 纸 上 
电泳 非常 简单 ,在 一 条 滤纸 上 先 用 缓冲 溶液 润 湿 , 然 后 滴 一 滴 待 测 的 样品 ( 即 生 
物 溶胶 ,如 血清 等 ) ,将 滤纸 水 平 放置 ,并 将 纸 的 两 端 各 漫 在 含有 缓冲 溶液 和 电极 
的 容器 中 ,如 图 14. 14 所 示 。 通 电 后 ,不同 组 分 开始 作 定向 移动 ,由 于 不 同 溶胶 
所 带电 荷 不 同 , 运 动 速率 不 同 ,所 以 通电 一 定时 间 后 ,各 组 分 将 呈 谱 带 的 形式 而 
分 开 。 然 后 ,将 滤纸 干燥 后 再 温和 八 染料 溶液 中 着 色 , 由 于 不 同 组 分 的 选择 吸附 不 
同 ,因而 显 出 不 同 的 颜色 ,如 图 14. 15 显示 了 健康 人 和 肝 硬 变 患 者 的 血清 和 量 白 的 
电泳 图 。 最 初 使 用 的 纸 上 电 泳 ,对 人 体 血 清 只 能 区 分 出 5 种蛋 白质。 图 14. 16 是 
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图 14.14 纸 上 电 泳 示意 图 


一 


和 


时 月 lh 健康 人 


Y 1 a 清和 蛋白 


图 14. 15 健康 人 和 肝 硬 变 患者 的 
血清 蛋白 的 电泳 图 


-RS 
RSS 


图 14. 16 人 体 血清 ( 左 ) 和 血 桨 ( 右 ) 的 电 袜 图 


人 体 血 清和 血浆 的 电泳 图 ,图 中 主要 有 上 白 蛋 白 (A)， 人 


和 蛋 日 原 (q) 等 ,a,B 和 YY 古 不 同 的 球 重 日 。 


近年 来 采用 聚 丙烯 酰 胶 凝 胶 、 定 粉 北 胶 和 醋酸 纤维 等 来 代替 以 前 用 的 滤纸 ， 
大 大 提高 了 分 离 能 力 。 例 如 用 聚 丙烯 酰胺 凝 胖 来 分 离 血 清 样 品 ,可 以 分 离 出 25 


种 组 成 。 

毛细 管 电泳 (capillary electrophoresis) 
则 是 自 20 世纪 80 年 代 以 来 发 展 最 快 的 
分 析 化 学 研究 领域 之 一 。 

测定 电泳 的 仪 帮 和 方法 是 多 种 多 样 
的 ,归纳 起 来 大 臻 有 三 类 , 即 显 微 电 泳 、 
界面 称 动 电泳 和 区 域 电 泳 。 

显 微 电 注 (又 称 为 颗粒 电泳 ), 所 研 
究 的 颗粒 必须 能 在 显微镜 下 观测 到 ,所 
以 粗 颗 粒 的 悬浮 体 . 乳 状 液 等 用 此 法 测 
定 较 为 台 适 。 图 14. 17 是 显 微 电 泳 的 示 


意图 ,把 溶胶 放 入 该 图 上 部 的 底部 水 平 


毛细 玻璃 管 (工作 管 ) 内 ,两 端 装 上 适当 


图 14.17 显 微 电 泳装 置 示意 图 
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电极 ,然后 在 黑暗 背景 下 ,可 以 用 超 显微镜 观测 溶胶 粒子 的 电泳 (图 14. 17 中 下 
面 的 图 是 其 侧面 图 ) 。 


电 湛 


在 外 加 电场 下 ,可 以 观察 到 分 散 介 质 会 通过 多 和 孔 性 物质 (如 素 瓷 片 或 固体 粉 
末 上 压制 成 的 多 孔 塞 ) 而 移动 , 吧 固 相 不 动 而 液 相 移 动 , 这 种 现象 称 为 电 渗 (electro 
osmosis) 。 用 图 14. 18 的 仪器 可 以 直接 观察 到 电 渗 现象 。 图 中 3 为 和 多孔 塞 (其 
作用 相当 于 多 了 筷 膜 ) ,1,2 中 盛 液体 , 当 在 电极 5,6 上 施 以 适当 的 外 加 电压 时 ,从 
刻度 毛细 管 4 中 液体 弯 月 面 的 移动 可 以 观察 到 液体 的 移动 。 实 验 表明 ,液体 移 
动 的 方 回 因 多 和 孔 塞 的 性 质 而 异 。 例 如 当 用 滤纸 .玻璃 或 棉花 等 构成 多 孔 塞 时 , 则 
水 癌 并 极 移动 ,这 表示 此 时 液 相 带 正 电 荷 ; 而 当 用 氧化 铝 、 碳 酸 钢 等 物质 构成 多 
孔 蹇 时 , 则 水 向 阳极 移动 ,显然 此 时 液 相 带 负 电荷 。 和 电泳 一 样 ,外 加 电解 质 对 
电 渗 速度 的 影响 很 显著 , 随 电 解 质 浓度 的 增加 电 渗 速度 降低 ,甚至 会 改变 液体 流 
动 的 方 同 。 


图 14. 18 电 渗 管 
1,2， 盛 液 管 ”3， 多孔 塞 4. 毛细 管 5,6. 电极 


洪 体 运动 的 原因 是 在 多 孔 性 固体 和 液体 的 界面 上 有 双 电 层 存 在 (参阅 双 电 
层 和 电动 电势 一 节 ) 。 在 外 电场 的 作用 下 ,与 表面 结合 不 牢固 的 扩散 层 离子 向 带 
反 号 电荷 的 电极 方向 移动 ,而 与 表面 结合 得 紧 的 Stern 层 则 是 不 动 的 ,扩散 层 中 
的 离子 移动 时 带动 分 散 介质 一 起 运动 。 


沉降 电势 和 流动 电势 


在 外 力作 用 下 《主要 是 重力 ) 分 散 相 粒 子 在 分 散 介质 中 迅速 沉降 , 则 在 液体 
介质 的 表面 层 与 其 内 层 之 间 会 产生 电势 差 , 称 之 为 沉降 电势 (sedimentation 
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Potential), 它 是 电泳 作用 的 伴随 现象 ,电泳 是 带电 胶 粒 在 电场 作用 下 作 定 向 移 
动 ,是 因 电 而 动 ,而 沉降 电势 是 在 胶 粒 沉降 时 产生 的 电动 势 ,是 因 胺 料 移 动 而 产 
主 电 。 风 油缸 中 的 油 内 常 含有 水 滴 , 水 滴 的 沉降 常 形成 很 高 的 沉降 电势 , 甚 吝 达 
到 危险 的 程度 。 通 常 解 决 的 办 法 是 加 入 有 机 电解 质 ,以 增加 介质 的 电导 

在 外 力作 用 下 (例如 加 压 ) 使 液体 在 毛细 管 中 经 毛细 管 或 多 孔 塞 时 (后 者 是 
由 多 种 形式 的 毛细 管 所 构成 的 管束 ) ,液体 介质 相对 于 静止 带电 表面 流动 而 产生 
的 电势 差 , 称 之 为 流动 电势 (streaming potential) , 它 是 电 滩 作用 的 伴随 现象 。 
毛细 管 的 表面 是 带电 的 ,如 果 外 力 迫 使 液体 流动 ,由 于 扩散 层 的 移动 , 即 液体 将 
双 电 层 的 扩散 层 中 的 离子 带 走 , 因 而 与 固体 表面 产生 电势 差 , 从 而 产生 了 流动 电 
势 。 用 双 输 送 碳 氢化 合 物 ,在 流动 过 程 中 产生 流动 电势 ,高压 下 易 产生 火花 ， 由 
于 此 类 液体 易 燃 , 故 应 采取 相应 的 防护 措施 ,如 将 油管 接地 或 加 入 油 溶性 电解 
质 , 增 加 介质 的 电导 , 减 小 流动 电势 。 

在 四 种 电动 现象 中 ,以 电泳 和 电 渗 最 为 重要 。 通 过 电动 现象 的 研究 ,可 以 进 
一 步 了 解 胶体 粒子 的 结构 以 及 外 加 电解 质 对 溶胶 稳定 性 的 影响 。 电 泳 还 有 多 方 
面 的 实际 应 用 ,例如 应 用 电泳 的 方法 可 以 使 橡胶 的 乳 状 液 半 凝结 而 使 其 浓缩 ,可 
以 使 橡胶 电镀 在 金属 ,布匹 或 木材 上 ,这样 镀 出 的 橡胶 容易 硫化 ,可 以 得 到 拉力 
很 强 的 产品 。 此 外 ,电泳 涂 漆 , 陶 器 工业 中 高 岭 土 的 精炼 ,石油 工业 中 天 然 石油 
扰 状 液 中 油水 的 分 离 以 及 不 同 蛋 白质 的 分 离 等 都 应 用 到 电泳 作用 。 当 前 工业 上 
的 静电 除尘 ,实际 上 就 是 烟尘 气 溶胶 的 电泳 现象 。 工 业 和 工程 中 泥土 和 泥炭 的 
脱水 则 是 电 渗 实际 应 用 的 另 一 个 例子 。 

在 四 种 电动 现象 中 流动 电势 和 沉降 电势 相对 来 说 研究 得 较 少 ,尤其 是 沉降 
电势 ,其 研究 方法 较为 复杂 , 非 一 般 常 规 实验 所 能 胜任 。 


$ 14. 6 ” 双 电 层 理论 和 电势 


直到 双 电 层 的 理论 提出 以 后 , 才 真 正 了 解 产 生 电动 现象 的 原因 。 当 固 体 与 
液体 接触 时 ,可 以 是 固体 从 溶液 中 选择 性 吸附 某 种 离子 ,也 可 以 是 由 于 固体 分 子 
本 身 的 电离 作用 使 离子 进入 溶液 ,以致 固 液 两 相 分 别 带 有 不 同 符号 的 电荷 ,在 界 
面 上 形成 了 双 电 层 的 结构 

Helmholtz 于 1879 年 提出 平板 型 模型 ,认为 带电 质点 的 表面 电荷 ( 即 固体 
的 表面 电荷 ) 与 带 相反 电荷 的 离子 (也 称 为 反 离子 ) 构 成 平行 的 两 层 , 称 为 双 电 层 
(electric double layer) ' 其 距 高 约 等 于 离子 半径 ,很 像 一 个 平板 电容 器 。 表 面 与 
液体 内 部 的 电势 差 称 为 质点 的 表面 电势 go《 妈 热力 学 电势 ) ,在 双 电 层 内 gy 呈 直 
线 下 降 [参阅 图 14. 19(a) ,图 中 8 是 双 电 层 的 厚度 ]. 在 电场 作用 下 ,带电 质点 
和 溶液 中 的 反 离子 分 别 向 相反 的 方向 运动 ， 这 种 模型 虽然 对 电动 现象 给 予 了 说 
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明 ,但 比较 简单 ,其 关键 问题 是 忽略 了 离子 的 热 运动 。 离 子 在 溶液 中 的 分 布 ,不 
仅 决定 于 固体 表面 上 和 定位 离子 的 静电 吸引 ,同时 也 决定 于 力图 使 离子 均匀 分 布 
的 热 运 动 , 这 两 种 相反 的 作用 力 , 使 离子 在 固 液 界面 附近 建立 一 定 的 分 布 平衡 ， 
因而 它 不 可 能 形成 完整 的 平板 式 的 电容 器 。 


po 
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图 14. 19 
ca) Helmholtz 平板 双 电 层 模 型 (b) Gouy 扩散 到 电 层 模型 


Gouy( 古 埃 , 于 1910 年 ) 和 Chapman( 查 普 曼 ,于 1913 年 ) 修 正 了 上 述 模 型 ， 
提出 了 扩散 双 电 层 的 模型 。 他 们 认为 由 于 静电 吸引 作用 和 热 运动 两 种 效应 的 结 
果 , 在 溶液 中 与 固体 表面 离子 电荷 相反 的 离子 只 有 一 部 分 紧密 地 排列 在 固体 表 
面 上 (距离 约 为 1 一 2 个 离子 的 厚度 ) , 另 一 部 分 离子 与 国体 表面 的 距离 则 可 以 从 
紧密 层 一 直 分 散 到 本 体 溶 液 之 中 。 因 此 双 电 层 实 际 上 包括 了 紧密 层 和 扩散 层 两 
部 分 。 在 扩散 层 中 离子 的 分 布 可 用 Boltzmann 分 布 公式 表示 。 当 在 电场 作用 
下 , 固 液 之 间 发 生 电动 现象 时 ,移动 的 切 动 面 (或 称 为 滑动 面 ) 为 AB 面 [如 图 
14. 19(b)], 相 对 运动 边界 处 与 溶液 本 体 之 间 的 电势 差 则 称 为 电动 电势 (electro- 
kinetic potential) 或 称 为 了 电势 (zeta-potential) 。 显 然 , 表 面 电势 gv 与 电势 是 
不 同 的 。 随 着 电解 质 浓度 的 增加 ,或 电解 质 价 型 增加 , 双 电 屋 厚 度 减 小 ,电势 
也 减 小 。 | : 

Gouy 和 Chapman 的 模型 虽然 克服 了 Helmholtz 模型 的 缺陷 ,但 也 有 许多 
不 能 解释 的 实验 事实 。 例 如 ,虽然 他 们 提出 了 扩散 层 的 概念 ,提出 了 m 与 了 电 
势 的 不 同 ,但 对 电势 并 未 赋予 更 明确 的 物理 意义 。 根 据 Gouy -Chapman 模 
型 ,5 电势 随 离子 浓度 的 增加 而 减少 ,但 永远 与 表面 电势 同 号 ,其 极限 值 为 零 。 
但 实验 中 发 现 有 时 电势 会 随 离 子 浓度 的 增加 而 增加 ,甚至 有 时 可 与 m 反 号 等 
等 ,Gouy 一 Chapman 模型 对 此 都 无 法 给 出 解释 。 

Stern( 斯 特 恩 ) 作 了 进一步 修正 。 他 认为 :紧密 层 ( 后 来 又 称 为 Stern 层 ) 约 
有 1 一 2 个 分 子 层 厚 , 紧密 吸附 在 玫 面 上 ,这 种 吸附 称 为 特性 吸附 (specific 
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adsorption), 它 相当 于 Langmuir 的 单 分 子 吸 附 层 。 吸 附 在 表面 上 的 这 层 离 子 
称 为 特性 离子 。 在 紧密 层 中 , 反 离 子 的 电 性 中 心 构成 了 所 谓 的 Stern 平面 [参阅 
14. 20( 左 )], 在 Stern 层 内 电势 的 变化 情形 与 Helmhoitz 的 平板 模型 一 样 ,mo 
直线 下 降 到 Stern 平面 的 g,。 由 于 离子 的 溶剂 化 作用 ,紧密 层 结合 了 一 定数 量 
的 溶剂 分 子 , 在 电场 作用 下 , 它 和 固体 质点 作为 一 个 整体 一 起 移动 。 因 此 切 动 面 
的 位 置 略 比 Stern 层 靠 右 [参阅 图 14. 20( 右 )],5 电势 也 相应 略 低 于 wg; (如果 离 
子 浓度 不 太 高 , 则 可 以 认为 两 者 是 相等 的 ,一 般 不 会 引起 很 大 的 误差 ) 。 


3. 


图 14.20 双 电 屋 的 Stern 模型 


当 某 些 高 价 反 离子 或 大 的 反 离子 (如 表面 活性 离子 ) 由 于 具有 较 高 的 吸附 能 
而 大 量 进 人 紧密 层 时 , 则 可 能 使 m 反 号 。 若 同 号 大 离子 因 强 烈 的 ver der Waals 
引力 可 能 克服 静电 排斥 而 进入 紧密 层 时 ,可 使 gy 电势 高 于 wp。。 

综 上 所 述 ,可 见 任何 物理 模型 总 是 在 不 断 修正 过 程 中 得 以 逐步 完善 。Stern 
模型 显然 能 解释 更 多 的 事实 。 但 是 由 于 和 定量 计算 上 的 困难 ,所 以 通常 其 理论 处 
理 仍 然 可 以 采用 Gouy 一 Chapman 的 处 理 方 法 ,只 是 将 gv 换 为 py 而 已 。 

“电势 与 热力 学 电势 go 不 同 ,qo 的 数值 主要 取决 于 总 体 上 溶液 中 与 固体 成 
平衡 的 离子 浓度 。 而 电势 则 随 着 溶剂 化 层 中 离子 的 浓度 而 改变 ,少量 外 加 电 
解 质 对 < 电势 的 数值 会 有 显著 的 影响 。 随 着 电解 质 浓 度 的 增加 ,E 电势 的 数值 
降低 ,甚至 可 以 改变 符号 。 图 14. 21 绘 出 了 《电势 随 外 加 电解 质 浓度 的 增加 而 
变化 的 情形 。 在 图 14. 21( 左 ) 中 ,8 为 固体 表面 所 东 缚 的 溶剂 化 层 的 厚度 。d 为 
没有 外 加 电解 质 时 扩散 双 电 层 的 厚度 ,其 大 小 与 电解 质 的 浓度 . 价 数 及 温度 均 有 
关系 。 随 着 外 加 电解 质 浓度 的 增加 ,有 更 多 与 固体 表面 离子 符 叶 相反 的 离 于 进 
入 溶剂 化 层 , 同 时 双 电 层 的 厚度 变 薄 (从 a 变 成 dz ，…),t 电 势 下 降 ( 从 上 变 成 
如 ,"…)。 当 双 电 层 被 压缩 到 与 溶剂 化 层 和 赫 合 时 ,t 电势 可 降 到 以 零 为 极限 。 如 采 
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外 加 电解 质 中 异 电 性 离子 的 价 数 很 高 ,或 者 其 吸附 能 力 特 别 强 , 则 在 溶剂 化 层 内 
可 能 吸附 了 过 多 的 异 电 性 离子 ,这 样 就 使 5 电势 改变 符号 。 图 14. 21 的 右 图 , 表 
不 电势 变 号 前 后 双 电 层 中 电势 分 布 的 情况 。 td 
电势 p 却 并 不 产生 显著 的 影响 。 


图 14.21 外 加 电解 质 对 上 电势 的 影响 


利用 双 电 层 和 5 电势 的 概念 ,可 以 说 明 电动 现象 。 以 电 渗 作 用 为 例 。 研 究 
电 渗 作 用 时 ,所 用 的 多 孔 塞 实际 上 是 许多 半径 极 细 的 毛细 管 的 集合 。 对 于 其 中 
每 一 根 毛细 管 而 言 , 固 液 界 面 上 都 有 如 上 所 述 的 双 电 层 结构 存在 ,在 外 加 电场 下 
固体 及 其 表面 溶剂 化 层 不 动 , 而 扩散 层 中 其 他 与 固体 表面 带 相反 电荷 的 离子 则 


可 以 发 生 移 动 。 这 些 离 子 都 是 溶剂 化 的 ,因此 就 观察 到 分 散 介 质 的 移动 ,如 图 
14. 22 所 示 。 
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图 14.22 流动 电势 示意 图 图 14. 23 ” 胶 粒 表面 双 电 层 结 构 示 意图 


同样 ,利用 双 电 层 和 《电势 的 概念 也 可 以 说 明 电 泳 作用 。 以 上 所 讨论 的 双 
电 层 结构 在 胶体 粒子 表面 上 也 完全 适用 ,溶胶 中 的 独立 运动 单位 是 胶 粒 , 它 实际 
上 就 是 固 相连 同 其 溶剂 化 层 所 构成 的 , 胶 粒 与 其 余 的 处 于 扩散 层 中 的 导电 性 离 
子 之 间 的 电位 降 即 为 《电势 (图 14. 23) 。 因 此 在 外 加 电场 之 下 胶 粒 与 扩散 层 中 
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的 其 余 异 电 性 离子 彼此 向 相反 方向 移动 ,而 发 生 电 灾 作 用 。 在 电泳 时 胶 粒 移动 
的 速度 x 显然 与 胶 粒 本 身 的 大 小 .形状 及 所 带 的 电荷 有 关 , 也 与 外 加 电场 的 电场 
强度 EL 电势 ,介质 的 介 电 常数 e 和 黏度 7 等 因素 有 关 , 可 见 关 系 比 较 复 杂 , 很 
难 用 统一 的 公式 来 计算 wx 值 。 

Stern 模型 虽 能 解释 一 些 事实 ,但 在 理论 处 理 上 遇 到 了 一 些 困难 ,于 是 又 有 
人 对 Stern 模型 中 所 提出 的 Stern 层 的 结构 作 了 更 为 详尽 的 描述 。 有 代表 性 的 
理论 是 由 Bockers,Devana 和 Mnuller 提出 的 被 称 为 BDM 理论 。 主 要 是 对 Stern 
模型 的 紧密 层 作 了 补充 。 加 

BDM 理论 仍 将 双 电 层 分 为 紧密 层 和 扩散 层 , 但 将 紧密 层 又 细 分 为 内 紧密 层 
和 外 紧密 层 ( 如 图 14. 24 所 示 )。 在 内 紧密 
层 被 固体 表面 所 吸附 的 反 离 子 由 于 紧 粘 在 
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固体 表面 ,所 以 是 非 溶剂 化 的 (至 少 在 与 固 。 篇 SEE 一 内 紧 宪 层 (IEP) 
体 表面 接触 的 那 一 侧 无 溶剂 分 子 )。 由 这 和 二 “个 实 志 层 (OHP) 
一 侧 反 离子 所 构成 的 面 称 为 内 Helmholtz zoe ee 
层 ( 缩 写 为 IHP)。 在 Stern 屋内 ,在 IHP 2 

外 的 反 离子 则 是 溶剂 化 的 反 离子 ,以 这 些 有 秆 S 

为 中 心 构成 外 Helmholtz 层 (缩写 为 。” 估 和 会 

OHP) ,分 布 在 外 紧密 层 中 的 反 离子 是 不 。 守信 六 二 一 人 了 
均匀 且 是 断 续 的 ,因而 存在 电荷 不 连续 效 生肖 

应 。 这 种 效应 的 存在 可 以 解释 一 些 Gouy- 来 这 展 

Chapmann 一 Stern (GCS) 理 论 无 法 说 明 的 i 水 化 层 


问题 。 尽 管 如 此 ,目前 的 各 种 关于 双 电 层 
的 理论 尚未 达到 尽善尽美 的 程度 , 仍 需 要 
不 断 的 充实 和 补充 ，。 
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图 14. 24 BDM 双 电 层 横 型 示意 图 


溶胶 的 稳定 性 


前 已 指出 溶胶 是 热力 学 上 的 不 稳定 系统 ,粒子 间 有 相互 聚 结 而 降低 其 表面 
能 的 趋势 , 即 具 有 易于 聚 沉 的 不 稳定 性 ,因此 在 制备 溶胶 时 必须 有 稳定 剂 存在 。 
另 一 方面 由 于 溶胶 的 粒子 小 ,Brown 运动 剧烈 ,因此 在 重力 场 中 不 易 沉降 , 即 具 
有 动力 稳定 性 。 稳 定 的 溶胶 必须 同时 兼备 不 易 际 沉 的 稳定 性 和 动力 稳定 性 。 但 
其 中 以 不 易 聚 沉 的 稳定 性 更 为 重要 ,因为 Brown 运动 因 然 使 溶胶 具有 动力 稳定 
性 ,但 也 促使 粒子 之 间 不 断 地 相互 碰撞 ,如 果 粒 子 一 旦 失去 抗 聚 沉 的 稳定 性 , 则 
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互 磁 后 就 会 引起 聚 结 ,其 结果 是 粒子 增 大 ,Brown 运动 速度 降低 ,最 终 也 会 成 为 

动力 不 稳定 的 系统 。 粒 子 祖 集 由 小 变 大 的 过 程 称 为 聚集 过 程 (aggregation) , 由 

胶体 粒子 聚集 而 成 为 大 粒子 称 为 聚集 体 (aggregate), 如 聚集 的 最 终结 果 导 致 粒 

子 从 洲 液 中 沉 省 析出 , 则 称 为 聚 沉 过 程 (coagujlation) 。 为 了 加 速 系 沉 , 可 以 外 加 

其 他 物质 作为 聚 沉 剂 (coagulant) ,如 电解 质 等 。 此 外 , 某 些 物理 因素 也 有 可 能 
促使 溶胶 聚 沉 ,例如 光电 、 热 等 效应 。 

在 讨论 溶胶 的 稳定 性 时 ,我们 必须 考虑 促使 其 相互 聚 沉 的 粒子 间 相 互 吸引 

的 能 量 (V,) 及 阻碍 其 聚 沉 的 相互 排斥 

的 能 量 5V,) 两 方面 的 总 效应 。 深 胶 粒 

子 间 的 吸引 力 在 本 质 上 和 分 子 间 的 van 

_der Waals 引力 相同 ,但 是 此 处 是 由 许 

. 多 分 子 组 成 的 粒子 之 间 的 相互 吸引 ,其 

吸引 力 是 各 个 分 子 所 贡献 的 总 和 。 可 

以 证 明 , 这 种 作用 力 不 是 与 分 子 间距 离 

的 六 次 方 成 反比 ,而 是 与 距离 的 三 次 方 

成 反比 ,因此 这 是 一 种 远程 作用 力 。 溶 


V+ —» 


胶 粒 子 间 的 排斥 力 起 源 于 胶 粒 表面 的 
图 14.25 粒子 间作 用 能 与 其 距离 的 双 电 层 的 结构 。 当 粒子 间距 离 较 大 ,其 
关系 曲线 (示意 图 ) 双 电 层 未 重 释 时 ,排斥 力 不 发 生 作 用 。 


而 当 粒 子 靠 得 很 近 , 以 致 双 电 层 部 分 重 
释 时 , 则 在 重 亚 部 分 中 离子 的 浓度 比 正 常 分 布 时 大 ,这 些 过 剩 的 离子 所 具有 的 滩 
透 压 力 将 阻碍 粒子 的 靠近 ,因而 产生 排斥 作用 。 粒 子 之 间 的 距离 (d) 与 总 作用 
能 (V, 十 V,) 的 关系 如 图 14. 25 所 示 ( 示 意图 )。 当 距离 较 大 时 , 双 电 层 末 重生 ， 
吸引 力 起 作用 ,因此 总 势能 为 负 值 。 当 粒子 千 近 到 一 定 距 离 以 致 双 电 屋 重 着 , 则 
排斥 力 起 主要 作用 ,势能 显著 增加 ,但 与 此 同时 ,粒子 之 间 的 吸引 力也 随 距 离 的 
缩短 而 增 大 。 当 距离 缩短 到 一 定 程度 后 ,吸引 力 又 占 优势 ,势能 又 随 之 下 降 。 从 
图 中 可 以 看 出 粒子 要 互相 聚集 在 一 起 ,必须 克服 一 定 的 势 件 ,这 是 稳定 的 溶胶 中 
粒子 不 相互 聚 沉 的 原因 。 在 这 种 情况 下 ,尽管 Brown 运动 使 粒子 相 碰 ,但 当 粒 
子 靠近 到 双 电 层 重 春 时 随即 发 生 排斥 作用 又 使 其 分 开 , 就 不 会 引起 侣 沉 。 但 是 
如 果 由 于 某 些 原因 使 得 吸引 的 效应 足以 抵消 排斥 效应 , 则 溶胶 就 将 表现 出 不 稳 
定 状 态 。 在 这 种 情况 下 ,碰撞 将 导致 粒子 的 结合 ,先是 系统 的 分 散 程 度 降低 ,最 
后 所 有 的 分 散 相 都 变 为 沉 证 析出 ,这 种 过 程 称 为 聚 沉 作用 。 
一 般 外 界 因素 如 分 散 系统 中 电解 质 的 浓度 等 ,对 van der Waals 引力 影响 较 
小 ,但 能 强烈 影响 胶 粒 之 间 的 排斥 能 量 V,。 
研究 溶胶 稳定 性 问题 的 另 一 个 要 考虑 的 因素 是 溶剂 化 层 的 影响 。 我 们 知 
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道 , 胶 粒 表面 因 吸 附 某 种 离子 而 带电 ,并 且 此 种 离子 及 反 离子 都 是 溶剂 化 的 ,这 
样 ,在 胶 粒 周围 就 好 像 形 成 了 一 个 溶剂 化 膜 ( 水 化 膜 )。 许 多 实验 表明 ,水 化 膜 中 
的 水 分 子 是 比较 定向 排列 的 , 当 胶 粒 彼此 接近 时 ,水 化 膜 就 被 挤 压 变形 ,而 引起 
定向 排列 的 引力 ,力图 恢复 水 化 膜 中 水 分 子 原来 的 定向 排列 ,这 样 就 使 水 化 膜 表 
现 出 弹性 ,成 为 胶 粒 彼此 接近 时 的 机 械 阻 力 。 另 外 ,水 化 膜 中 的 水 较 之 系统 中 的 
“自由 水 ”还 有 较 高 的 黏度 ,这 也 成 为 胶 粒 相互 接近 时 的 机 械 障碍 。 总 之 , 胶 粒 外 
的 这 部 分 水 化 膜 客 观 上 起 了 排斥 作用 ,所 以 也 常 称 为 “水 化 膜 斥 力 ”。 胶 粒 外 水 
化 膜 的 厚度 应 该 与 扩散 双 电 层 的 厚度 相当 ,估计 约 为 1 一 10 nm。 水 化 膜 的 厚度 
受 系 统 中 电解 质 浓度 的 影响 , 当 电 解 质 浓度 增 大 时 ,扩散 双 电 层 的 厚度 减 小 , 故 
水 化 膜 变 薄 ，。 


影响 聚 沉 作用 的 一 些 因 素 


影响 溶胶 稳定 性 的 因素 是 多 方面 的 ,例如 电解 质 的 作用 、 胶 体系 统 的 相互 作 
用 .溶胶 的 浓度 ,温度 等 等 。 其 中 ,溶胶 浓度 和 温度 的 增加 均 将 使 粒子 的 互 碰 更 
为 频繁 ,因而 降低 其 稳定 性 。 在 这 些 影响 因素 中 ,以 电解 质 的 作用 研究 得 最 多 ， 
本 节 中 只 扼要 讨论 电解 质 对 于 溶胶 聚 沉 作 用 的 影响 和 胶体 系统 间 的 相互 作用 。 
1. 电解 质 对 于 溶胶 聚 沉 作 用 的 影响 
溶胶 对 电解 质 的 影响 非常 敏感 ,通常 用 聚 沉 值 (coagulation value) 来 表示 电 
解 质 的 聚 沉 能 力 。 所 谓 聚 沉 值 是 使 一 定量 的 溶胶 在 一 定时 间 内 完全 聚 沉 所 需 电 
解 质 的 最 小 浓度 ,又 称 为 临界 聚 沉 浓度 ,而 聚 沉 率 则 是 聚 沉 值 的 倒数 。 表 14. 3 
是 不 同 电 解 质 对 一 些 溶 胶 的 聚 沉 值 。 
表 14.3 不 同 电 解 质 的 聚 沉 值 (单位 为 mmol*dm ) 
| AgI( 负 溶胶 ) 


AszS ( 负 溶胶 ) Al;O:( 正 溶胶 ) 
LiCl / 58 | LiNO; | Nacl 43.5 
NaCl 51 | NaNO; TO 一 一 KCl 46 
KCI 49.5 | KNO, 136 KNO; 60 
KNO, 50 | RbNO, 126 
KAc 110 (AgNO， 

CaCl, : 0. 65 | Ca(tNO, ), KiSO, 1 .0; 30 
MegCl; 0.72 | MEgGNGO3 )3 2 60 | KiCrOrW | 万 出 0. 63 1 
MgSO， 0.81 | Pb(NO;), CaOw 十 0.69 
AlCl 0.693| AICNO,), Ks[Fe(CN)e] 0.08 
坟 Al:(SO a 0.096 | Lat NO ), 2 
AINO) 0.095 | Ce( NO; )， 
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根据 一 系列 实验 结果 ,可 以 总 结 出 如 下 一 些 规 律 : 
(1) 聚 沉 能 力主 要 决定 于 与 胶 粒 带 相反 电荷 的 离子 的 价 数 ， 对 于 给 定 的 深 
胶 , 异 电 性 离子 为 一 .二 、 三 价 的 电解 质 ,其 聚 沉 值 的 比例 约 为 100 : 1. 6 : 0. 14， 


亦 即 约 为 ( 工 ) : (去 ) : ( 计 ) 。 这 表示 聚 沉 值 与 异 电 性 离子 价 数 的 六 次 方 成 


反比 ,这 一 结论 称 为 Schulze-Hardy( 舒 尔 芯 一 哈代 ) 规 则 。 
(2) 价 数 相同 的 离子 聚 沉 能 力也 有 所 不 同 ”例如 ,不 同 的 碱 金 属 的 一 价 阳 
离子 所 生成 的 硝酸 盐 对 负电 性 胶 粒 的 聚 沉 能 力 可 以 排 成 如 下 次 序 : 
有 
而 不 同 的 一 价 阴 离子 所 形成 的 钾 盐 ,对 带 正 电 的 Fe: 0; 溶 胶 的 聚 沉 能 力 则 有 如 
下 次 序 ， 
F =>Cl > Br NO> 


同 价 离子 聚 沉 能 力 的 这 一 次 序 称 为 感 胶 离 子 序 (lyotropic series)。 它 与 水 合 离 
子 半径 从 小 到 大 的 次 序 大 致 相 伺 ,这 可 能 是 水 合 离子 半径 越 小 , 越 容 易 等 近 胶 体 
粒子 的 缘故 。 

(3) 有 机 化 合 物 的 离子 都 具有 很 强 的 聚 沉 能 力 , 这 可 能 是 与 其 具有 很 强 的 
吸附 能 力 有 关 表 14.4 列 出 不 同 的 一 价 阳 离子 所 形成 的 氯 化 物 对 市 负电 的 
As S: 溶 胶 的 聚 沉 值 。 

有 机 化 合 物 的 聚 沉 作用 


(4) 电解 质 的 聚 沉 作 用 是 正 负 离子 作用 的 总 和 有 时 与 胶 粒 具有 相同 电荷 
离子 (也 称 同 号 离子 ) 也 有 显著 影响 ,通常 相同 电 性 离子 的 价 数 愈 高 , 则 该 电解 质 
的 聚 沉 能 力 愈 低 ,这 可 能 与 这 些 相 同 电 性 离子 的 吸附 作用 有 关 。 表 14. 5 给 出 不 
同 负离子 所 成 的 钾 盐 对 负电 性 的 亚 铁 和 氰 化 铜 深 胶 的 聚 沉 值 。 
表 14.5 不 同 电解 质 对 亚 铁 氰 化 铜 溶胶 的 聚 沉 什 
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因此 ,只 有 在 与 溶胶 同 电 性 离子 的 吸附 作用 极 弱 的 情况 下 ,才能 近似 地 认为 
溶胶 的 聚 沉 作用 是 异 电 性 离子 单独 作用 的 结果 。 

(5) 不 规则 聚 沉 在 洲 胶 中 加 入 少量 的 电解 质 可 以 使 溶胶 聚 沉 , 电 解 质 浓 
度 稍 高 ,沉淀 又 重新 分 散 而 成 游 胶 , 并 使 胶 粒 所 带电 荷 改变 符 号 。 如 果 电 解 质 的 
浓度 再 升 高 ,可 以 使 新 形成 的 洲 胶 再 次 沉淀 ,这 种 现象 称 为 不 规则 聚 沉 (irregular 
coagulation) 。 不 规则 聚 沉 是 胶体 粒子 对 高 价 异 号 离子 的 强烈 吸附 的 结果 ,少量 
电解 质 可 以 使 胶体 聚 沉 ,但 吸附 过 多 的 异 号 高 价 离子 ,使 溶胶 粒子 又 重新 带 异 号 
离子 的 电荷 ,于 是 溶胶 又 重新 稳定 ,所 带电 荷 与 原 胶 粒 相反 ， 再 加 和 人 电解质 后 ， 
由 于 电解 质 离子 的 作用 (如 离子 强度 和 扩散 层 厚度 的 变化 ) ,又 使 溶胶 聚 沉 . 此 
时 电解 质 的 浓度 已 经 很 高 ,再 增加 电解 质 也 不 能 使 沉淀 再 分 散 。 

从 上 述 讨论 可 以 看 出 ,电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 作用 的 影响 是 相当 复杂 的 。 其 
共同 点 是 不 论 何 种 电解 质 ,只 要 浓度 达到 某 一 定数 值 ,都 会 引起 聚 沉 作 用 。 

2. 胶体 之 间 的 相互 作用 

将 胶 粒 市 相反 电荷 的 溶胶 互相 混合 ,也 会 发 生 聚 沉 。 与 电解 质 的 聚 沉 作 用 
不 同 之 处 在 于 ,两 种 溶胶 用 量 应 恰 能 使 其 所 带 的 总 电荷 量 相等 时 , 才 会 完全 本 
沉 , 否 则 可 能 不 完全 聚 沉 , 甚 至 不 聚 沉 。 表 14.6 所 示 系 用 不 同 数 量 的 氮 氧 化 铁 
溶胶 ( 正 电 性 ) 和 定量 硫化 饥 溶 胶 ( 含 Sb,S; 为 0. 56 mg, 人 负电 性 ) 作 用 时 观察 到 的 
情况 。 产 生 相互 聚 沉 现象 的 原因 是 :可 以 把 溶胶 粒子 看 成 是 一 个 巨大 的 离子 ,所 
以 溶胶 的 混合 类 似 于 加 入 电解 质 的 一 种 特殊 情况 。 

表 14.6 溶胶 的 相互 聚 沉 作 用 


右 在 僧 液 溶胶 中 加 入 足够 数量 的 某 些 大 分 子 化合 物 的 溶液 , 则 由 于 高 分 子 
化 合 物 吸 附 在 异 液 洲 胶 的 胶 粒 表面 上 ,使 其 对 介质 的 亲和力 增加 ,从 而 有 防止 娶 
沉 的 保护 作用 。 不 同 大 分 子 物 质 的 保护 能 力 取 决 于 它 与 惜 液 溶胶 粒子 间 的 吸附 
作用 .为 了 表示 各 种 高 分 子 化 合 物 对 金 溶 胶 的 保护 能 力 ,Zsigmondy( 齐 格 蒙 
第 ) 曾 建议 用 一 个 实用 单位 , 称 为 “ 金 值 (gold number)”"。 它 表示 为 了 保护 
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10 cm’ 0.006% 的 金 溶 胺 ,在 加 入 1 cm’: 10% 的 NaCl 入 和 液 后 不 致 施 结 时 所 需 高 
分 子 的 最 少 质 量 ( 用 mg 表示 )LOstward 还 建议 用 另 一 种 单位 * 红 值 (red value)”， 
它 和 金 值 相似 ,不 过 用 0.01 名 的 刚果 红 溶 腕 来 代替 金 溶 胶 上 |。 人 民 液 胶 粒 被 保护 
之 后 ,具有 该 大 分 子 化 合 物 的 性 质 。 例 如 由 日 明胶 所 保护 的 金 溶胶 ,不 但 可 以 达 
到 很 高 的 浓度 ,而 且 烘 干 以 后 仍旧 可 以 再 分 散 到 介质 中 。 但 是 应 该 指出 ,如 果 所 
加 大 分 子 物质 少 于 保护 击 液 溶胶 所 必需 的 数量 , 则 少量 的 大 分 子 物质 反而 使 展 
液 溶 胶 更 容易 被 电解 质 所 诊 沉 ,这 种 效应 称 为 第 化 作用 (sensitization)。 可 以 设 
想 ,此 时 少量 的 大 分 子 化 合 物 不 足以 将 所 有 人 民 洲 液 胶 粒 包围 ,而 相反 的 是 懂 液 游 
胶 的 粒子 将 大 分 子 物质 包围 起 来 ,于 是 大 分 子 物质 起 了 桥梁 作用 ,使 悄 液 溶胶 在 
一 定 程 度 上 联系 在 一 起 ,所 以 更 容易 被 电解 质 所 聚 沉 。 


胶体 稳定 性 的 DLVO 理论 大 意 


胶体 系统 是 具有 一 定 分 散 度 的 多 相 系 统 , 有 巨大 的 表面 和 表面 能 ,因而 从 热 
力学 上 来 说 , 它 是 不 稳定 系统 ,粒子 之 间 有 相互 聚 沉 而 降低 其 表面 能 的 趋势 , 即 
具有 相互 聚 沉 的 不 稳定 性 (或 简称 为 “ 聚 沉 不 稳定 性 ”) 。 另 一 方面 ,由 于 粒子 很 
小 ,有 强烈 的 Brown 运动 ,能 阻止 其 在 重力 场 中 的 议 降 ,因而 系统 又 具有 动力 学 
稳定 性 。 热 力学 上 的 不 稳定 性 和 动力 学 上 的 稳定 性 二 者 兼备 ,但 何者 更 为 重要 ? 
学 者 们 认为 前 者 更 为 重要 。 因 为 一 旦 失去 热力 学 的 稳定 性 ,粒子 相互 从 结 变 大 ， 
最 终 将 导致 失去 动力 学 的 稳定 性 。 因 此 ,研究 溶胶 的 聚 沉 不 稳定 性 的 原因 ,对 于 
了 解 胶体 系统 的 基本 特征 是 十 分 有 用 的 。 胶 体 的 稳定 性 问题 一 直 是 胶体 化 学 中 
的 一 个 重要 研究 问题 ,在 20 世纪 40 年 代 ,苏联 学 者 .Deijaguin( 捷 亚 金 1 和 Landau 
( 兰 道 ) 与 荷兰 学 者 Verwey( 维 志 ) 和 Overbeek( 欧 弗 比 殉 ) 分 别提 出 了 (当时 正 
值 第 二 次 世界 大 战 ,学 术 交 流 受阻 ) 关 于 各 种 形状 粒子 之 间 在 不 同 的 情况 下 相互 
吸引 能 与 双 电 层 排斥 能 的 计算 方法 。 他 们 处 理 问 题 的 方法 与 结论 大 致 相同 , 因 
此 以 他 们 的 姓名 第 一 个 字母 简称 为 DLVO 理论 。 

在 胶 粒 之 间 存 在 着 使 其 相互 聚 结 的 吸引 能 量 , 同 时 又 有 阻碍 其 聚 绪 的 相互 
排斥 的 能 量 ,胶体 的 稳定 性 就 取决 于 胶 粒 之 间 这 两 种 能 量 的 相对 大 小 ,而 这 两 个 
作用 能 量 都 与 质点 的 距离 有 关 。 在 适当 的 条 件 下 , 当 质 点 接近 时 ,排斥 能 大 于 吸 
引 能 ,从 而 在 总 作用 能 与 距离 的 关系 曲线 上 出 现势 鱼 。 当 势 垒 足够 大 时 ,就 能 阻 
止 质点 的 聚集 和 聚 沉 作 用 的 进行 ,并 使 胶体 系统 趋 于 稳定 。 外 加 电解 质 的 性 质 
与 浓度 可 影响 系统 的 稳定 性 。 胶 体质 点 表面 洲 剂 化 层 有 利于 阻止 聚 沉 ,提高 系 
统 的 稳定 性 。DLVO 理论 给 出 了 计算 胶体 质点 间 排 斥 能 及 吸引 能 的 方法 ,并 据 
此 对 懂 液 胶 体 的 稳定 性 进行 了 定量 处 理 , 得 出 了 聚 沉 值 与 反 号 离子 电价 之 间 的 
关系 式 , 从 理论 上 六 明了 Schulze--Hardy 规则 ,这 就 是 关于 胶体 稳定 性 的 DLVO 

. 理论 的 大 意 。 
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“DLVYO 理论 的 一 种 简化 表示 式 


由 于 影响 吸引 力 和 排斥 力 的 因素 很 多 ,所 以 推导 V, 和 V, 的 表示 式 较 为 复 
杂 , 这 里 只 引出 经 过 简化 后 的 结果 ,具体 推导 过 程 请 参阅 有 关 专 著 。 

车 两 个 体积 相等 的 球形 粒子 , 当 两 球 表面 之 间 的 距离 日 比 粒 子 半径 7 小 得 
多 时 ,可 以 近似 得 到 两 粒子 之 间 的 相互 引力 势能 V, 为 


四 
12H 


式 中 A 称 为 Hamaker( 哈 马克 ) 常 数 ,与 粒子 性 质 ( 如 单位 体积 内 的 原子 数 , 极 化 
率 等 有关, 是 物质 的 特征 常数 , 约 在 10 一 10-”J 之 间 。 

具有 相同 电荷 的 粒子 之 间 的 相 斥 势能 V, 的 大 小 取决 于 粒子 电荷 的 数目 和 
相互 间 的 距离 ,固体 表面 电位 分 布 情况 不 同 , 则 相 斥 势能 的 表示 式 也 不 同 。 对 平 
行 板 之 间 的 相 斥 势能 为 : 


VW (14.19) 


V.=K, cl exp(— Kc ) (14. 20) 


式 中 < 为 电解 质 浓 上 度 ,K; 天 :在 一 定 条 件 下 有 定 值 。 从 式 (14, 20) 可 知 ,V. 随 
电解 质 浓度 c 的 增加 而 呈 指 数 下 降 , 所 以 电解 质 的 浓度 对 溶胶 的 稳定 性 影响 极 
大 。 对 于 两 个 相距 为 五 的 球形 粒子 ,假定 表面 电势 较 低 ,其 相 斥 势能 可 近似 表 
示 为 

VKergiexp(—rxHo) (14, 21) 


式 中 天 为 常数 ,e 为 介质 的 介 电 常数 ,m 为 胶 粒 表面 的 电势 ,“ 是 Debye 一 Hiickel 
公式 中 离子 氛 半 径 的 倒数 , 本 ,是 两 球 表面 间 的 最 小 距离 ,~ 是 粒子 半径 。 由 式 
(14. 21) 可 知 , 相 斥 势 能 随 表 面 电 势 mw 和 粒子 半径 ~ 的 增 大 而 升 高 ,而 随 粒 子 间 
距离 的 增加 呈 指 数 下 降 。 
粒子 间 的 总 势能 应 该 是 相 吸 势能 和 相 斥 势能 之 和 , 即 V==V, 十 V;, 其 数值 变 
化 大 致 如 图 14. 25 所 示 。 在 势能 曲线 中 , 势 垒 的 高 度 是 溶胶 稳定 性 的 一 种 标志 ， 
当 势 人 涯 高 度 为 零 时 ,溶胶 将 变 得 不 稳定 。 在 图 中 找 出 由 于 电解 质 的 加 入 ,使 势 华 
降 为 零 的 点 , 即 
dV 
=0， 
这 时 所 加 电解 质 的 浓度 c 是 V==0 时 的 聚 沉 浓度 , 即 通 常 称 为 察 沉 值 。 经 过 若干 
步骤 的 简化 ,得 到 以 水 为 介质 的 DLVO 理论 的 一 种 简化 表示 式 为 


V=0 
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式 中 c 为 电解 质 的 聚 沉 浓 度 ,K 为 常数 ,A 为 Hamaker 常数 ,y 是 与 表面 电势 有 
关 的 物理 量 。 对 某 种 溶胶 而 言 ,A 和 7 有 定 值 ,所 以 聚 沉 值 与 反 号 离子 的 价 数 = 
的 六 次 方 旺 反比 关系 ,这 从 理论 上 阐明 了 Schulze 一 Hardy 规则 ,并 也 能 从 大 量 


的 实验 结果 确实 得 到 coc 十, 反 过 来 证 明了 DLVO 理论 的 正确 性 ， 


高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 絮凝 和 稳定 作用 


1， 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 絮凝 作用 

在 胶 粒 或 悬浮 体内 加 入 极 少量 的 可 溶性 高 分 子 化 合 物 ,可 导致 溶胶 迅速 沉 
泻 , 沉 泻 呈 玖 松 的 棉 架 状 ,这 类 沉 演 称 为 架 效 物 (floc), 这 种 现象 称 为 架 效 作用 
[floceculation, 早 期 曾 称 汶 禾 化 作用 (sensitization) ]。 能 产生 识 效 作用 的 高 分 子 
化 合 物 称 为 庚 凝 物 或 架 凝 剂 (flocculating agent)。 

高 分 子 对 胶 粒 的 辕 凝 作用 与 电解 奈 的 聚 沉 作 用 完全 不 同 ,由 电解 质 所 引起 
的 聚 沈 过 程 比较 缓慢 ,所 得 到 的 沉淀 颗粒 紧密 .体积 小 ,这 是 由 于 电解 质 压 缩 了 
溶胶 粒子 的 扩散 双 电 层 所 引起 的 。 高 分 子 的 架 凝 作用 则 是 由 于 吸附 了 溶胶 粒子 
以 后 ,高 分 子 化 合 物 本 身 的 链 段 旋转 和 运动 ,相当 于 本 身 的 “痉挛 "(spasm) 作 
用 ,将 固体 粒子 聚集 在 一 起 而 产生 沉 演 。 因 为 高 分 子 化 合 物 在 粒子 间 起 着 一 种 
架 桥 的 作用 ,所 以 称 它 为 “ 桥 联 作 用 ”(bridging) 。 

村 凝 作用 比 聚 沉 作用 有 更 大 的 实用 价值 。 因 为 絮 肇 作用 具有 迅速 .彻底 ,. 沉 
淀 疏 松 .过 滤 快 .絮凝 剂 用 量 少 等 优点 ,特别 对 于 颗粒 较 大 的 悬浮 体 尤 为 有 效 。 
这 对 于 污水 处 理 . 铺 井 泥浆 .选择 性 选矿 以 及 化 工 生 产 流程 的 沉淀 、. 过滤 .洗涤 等 
操作 都 有 极 重要 的 作用 。 

架 凝 物 的 沉降 不 同 于 一 般 溶胶 或 悬浮 粒子 的 沉降 。 它 是 由 粒子 构成 网 形 结 
构 ,中 间 还 夹杂 着 分 散 相 ,所 以 是 呈 朴 松 的 团 状 物 下 沉 。 这 种 沉降 过 程 不 能 用 
Stokes 公式 来 描述 。DLVO 理论 对 电解 质 的 聚 沉 作用 的 描述 比较 完整 ,但 也 不 
适用 于 此 处 。 目 前 对 桥 联 作用 的 机 理 仍 只 能 作 征 性 说 明 。 

商 分 子 化 合 物 絮 凝 作 用 有 以 下 几 个 特点 ， 

(1) 起 絮凝 作用 的 高 分 子 化合 物 (又 称 为 高 聚 物 架 凝 剂 , polymeric floccu- 
lant) 一 般 要 具有 和 链 状 结构 , 几 是 分 子 构 型 是 交 联 的 ,或 者 是 支 链 结 构 的 ,其 架 凝 
效果 就 差 , 甚 至 没有 絮凝 能 力 。 

(2) 任何 架 凝 剂 的 加 入 量 都 有 一 最 佳 值 ,此 时 的 絮凝 效果 最 好 ,超过 此 值 转 
凝 效 果 就 下 降 , 若 超出 很 多 ,反而 起 了 保护 作用 。 

(3) 高 分 子 的 分 子 质量 越 大 , 则 架 桥 能 力 越 强 ,絮凝 效率 也 越 高 。 

(4) 高 分 子 化 合 物 的 基 团 性 质 与 楷 北 有关, 有 良好 加 凝 作用 的 高 分 子 化合 物 
至 少 应 具备 有 能 吸附 于 固体 表面 的 基 团 ,同时 这 种 基 团 还 能 溶解 于 水 中 ,所 以 基 团 
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的 性 质 对 絮凝 效果 有 十 分 重要 的 影响 。 常 见 的 基 团 有 :一 CODNa, 一 CONH:， 
一 OH , 一 SO; Na 等 。 这 些 极 性 基 团 的 特点 是 亲 水 性 很 强 , 在 固体 表面 上 能 吸 
附 。 产 生 吸 附 的 原因 可 以 是 静电 吸引 . 氢 键 和 van der Waals 引力 。 吸 附 力 的 大 
小 常 取决 于 溶液 和 固体 表面 的 性 质 。 在 辊 凝 过 程 中 , 常 通 过 调节 pH, 外 加 高 价 
离子 、 有 机 大 离子 以 及 表面 活性 剂 等 ,使 高 分 子 化 合 物 在 某 些 固 体 表 面 上 有 选择 
性 吸附 ,而 在 另外 的 一 些 固体 表面 上 不 吸附 。 这 样 可 以 在 混合 的 悬浮 体内 产生 
选择 性 架 凝 ,为 分 离 .提纯 ,选矿 等 提供 了 方便 ， 
(5) 架 凝 过 程 是 否 迅 速 . 彻 底 , 这 取决 于 架 凝 物 的 大 小 和 结构 、 架 凝 物 的 性 
能 与 絮凝 剂 的 混合 条 件 .搅拌 的 速率 和 强度 等 ,甚至 容器 的 形状 、 架 凝 剂 浓 度 、 加 
人 药剂 的 速率 等 都 有 影响 。 由 于 因素 复杂 ,很 难 用 数学 关系 来 表达 。 一 般 要 求 
混合 均匀 .搅拌 缓慢 、 架 凝 剂 的 浓度 要 低 .投药 速率 较 慢 为 好 。 如 果 搅 拌 剧烈 有 
可 能 把 架 凝 物 打 散 ,又 成 为 稳定 溶胶 。 
近年 来 ,高 分 子 襄 凝 剂 发 展 得 十 分 迅速 , 按 其 结构 可 分 为 四 类 : 
非 离子 型 : 聚 丙 烯 酰胺 . 聚 所 乙烯 以 及 省 粉 等 。 
阴离子 型 ;水 解 聚 丙烯 酰胺 、 此 丙烯 酸 钠 等 。 
阳离子 型 ; 聚 胺 \、 聚 芋 乙 烯 三 甲 基 握 化 铵 等 。 
两 性 型 :动物 胶 、 电 白质 等 。 
用 得 最 多 的 是 育 丙 烯 酰胺 类 。 
2， 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 稳定 作用 
在 溶胶 中 加 入 一 定量 的 高 分 子 化 合 物 或 缔 合 胶体 ,能 显著 提高 溶胶 对 电解 质 
的 稳定 性 ,这 种 现象 称 为 保护 作用 ,近年 来 又 称 之 为 空间 稳定 性 (steric stability) 。 
人 们 对 高 分 子 化 合 物 能 起 稳定 作用 的 认识 已 有 悠久 的 历史 。 例 如 ,制造 墨汁 时 
就 是 利用 动物 胶 使 碳 黑 稳定 地 悬浮 在 水 中 , 启 埃 及 壁画 上 的 颜色 也 是 用 酯 素来 
使 之 稳定 的 。 产 生 稳 定 作 用 的 原因 是 高 分 子 化 合 物 吸 附 在 溶胶 粒子 的 表面 上 ， 
形成 一 层 高 分 子 保护 膜 , 包 围 了 胶体 粒子 ,把 亲 液 性 基 团 伸 向 水 中 ,并 且 有 一 定 
厚度 ,所 以 当 胶 体质 点 在 相互 接近 时 的 吸引 力 就 大 为 削弱 ,而且 有 了 这 一 层 黏 稠 
的 高 分 子 膜 ,还 会 增加 相互 排斥 力 , 因 而 增加 了 胶体 的 稳定 性 。 
溶胶 被 保护 以 后 , 它 的 一 些 物理 化 学 性 质 , 例 如 电泳 、 对 电解 质 的 敏感 性 等 
会 产生 显著 的 变化 。 这 时 系统 的 物理 化 学 性 质 与 所 加 人 的 高 分 子 物质 的 性 质 相 
近 。 近 年 来 人 们 发 现 高 分 子 化 合 物 使 溶胶 不 仅 能 对 抗 电解 质 的 聚 沉 , 而 且 使 溶 
胶 可 以 具有 在 长 时 间 内 保持 粒子 大 小 不 变 的 抗 老化 性 ,在 很 宽 的 温度 范围 内 保 
持 恒定 不 聚 沉 的 抗 温 性 。 这 时 溶胶 已 失去 某 些 原 有 的 懂 液 溶 胶 特 性 ,显示 出 一 
些 亲 液 溶 胺 的 性 质 , 如 溶胶 沉淀 后 还 能 自动 再 散 开 又 形成 溶胶 ,而 无 需 对 系统 作 
功 。 所 以 这 些 性 质 的 突变 不 能 用 “保护 "一 词 来 概括 .了 了 ,人们 认为 应 当 用 提高 溶 
胶 的 空间 稳定 性 的 概念 比较 合适 ,表示 不 仅 限 于 对 电解 质 的 对 抗 。 
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83814.8 乳 状 液 


两 种 乳 状 液 一 一 O/W 型 和 W/O 型 乳 状 液 


乳 状 液 (emulsion) 是 由 两 种 液体 所 构成 的 分 散 系统 。 它 是 一 种 液体 以 极 小 
的 液 滴 形式 分 散在 男 一 种 与 其 不 相 混 溶 的 液体 中 所 构成 的 。 通 常 其 中 一 种 液体 
是 水 或 水 溶液 , 另 一 种 则 是 与 水 不 相互 洲 的 有 机 液体 ,一般 统称 为 “ 油 ?>。 乳 状 液 
的 一 个 特点 是 对 于 指定 的 “ 油 ? 和 水 而 言 , 可 以 形成 “ 油 ? 分 散在 水 中 即 水 包 油 乳 
状 液 (oil in water emulsion) ,用 符号 油 /水 (或 O/W) 表 示 ; 也 可 以 形成 水 分 散在 
“ 油 ” 中 即 油 包 水 乳 状 液 (water in oil emulsion), 用 符号 水 / 油 ( 或 W/O) 表示 。 
这 主要 与 形成 乳 状 液 时 所 添加 的 乳化 剂 性 质 有 关 。 决 定 和 影响 乳 状 液 形成 的 因 
素 很 多 ,其 中 主要 有 : 油 和 水 相 的 性 质 、 油 与 水 相 的 体积 比 、 乳 化 剂 和 添加 剂 的 性 
质 以 及 温度 等 。 不 管 形成 何 种 类 型 (O/W 型 或 W/O 型 ) 的 有 一 定 稳定 性 的 乳 
状 液 , 都 要 有 乳化 剂 存 在 。 乳 状 液 中 分 散 相 粒 子 的 大 小 约 在 100 nm 以 上 ,用 显 
微 镜 可 以 清楚 地 观察 到 ,因此 从 粒子 的 大 小 看 ,应 属于 粗 分 散 系统 ,但 由 于 它 具 
有 多 相 和 易 聚 结 的 不 稳定 性 等 特点 ,所 以 也 作为 胶体 化 学 研究 的 对 象 。 在 自然 
界 、 生 产 实际 以 及 日 常生 活 中 , 均 经 常 接触 到 乳 状 液 ,例如 从 油井 中 喷 出 的 原油 、 
橡胶 类 植物 的 乳 浆 \ 常 见 的 一 些 杀 虫 用 乳剂 ,牛奶 、 人 造 黄油 等 和 皆 是 乳 状 液 。 通 
党 将 形成 乳 状 液 时 被 分 散 的 相称 为 内 相 (inner phase) ,而 作为 分 散 介 质 的 相称 
为 外 相 (outer phase) ,显然 内 相 是 不 连续 的 ,而 外 相 是 连续 的 。 两 种 乳 状 液 在 外 
观 上 并 无 多 大 区 别 , 要 确定 它 究竟 属于 哪 一 种 乳 状 液 一 般 有 稀释 .染色 和 电导 等 
几 种 方法 。 

(1) 稀释 法 乳 状 液 能 为 其 外 相 液 体 所 稀释 ,所 以 凡是 其 性 质 与 乳 状 液 外 
相 相 同 的 液体 就 能 稀释 乳 状 液 。 例 如 牛奶 能 被 水 稀释 ,所 以 它 是 O/W 型 乳 状 液 。 

(2) 染色 法 ”以 微量 的 油 溶性 有 色 染 料 加 到 和 乳 状 液 中 , 若 整 个 乳 状 液 带 有 
染料 的 颜色 , 则 该 乳 状 液 就 是 W/O 型 乳 状 液 ,如 果 只 有 其 中 的 小 液 滴 带 有 染料 
的 颜色 , 则 是 O/W 型 乳 状 液 。 如 果 用 水 溶性 染料 来 测试 , 则 结果 恰好 相反 。 常 
用 的 油 溶 性 染料 有 红色 的 苏丹 红 等 ,水 溶性 染料 有 亚 甲 基 蓝 等 。 

(3) 电导 法 ”以 水 为 外 相 的 O/W 型 乳 状 液 有 较 好 的 电导 性 能 ,而 W/O 型 
乳 状 液 的 电导 性 能 很 差 。 

和 乳 状 液 无 论 是 在 工业 上 还 是 日 常生 活 中 都 有 广泛 的 应 用 ,有 时 我 们 必须 设 
法 破坏 天 然 形 成 的 乳 状 液 ,例如 对 石油 原油 和 天 然 橡胶 进行 破 乳 去 水 ;而 有 时 又 
必须 人 工 制备 成 乳 状 液 ,如 将 农药 制备 成 乳剂 ,以 便 在 植物 叶子 上 铺展 ,提高 杀 
虫 效果 ,又 如 在 不 互 溶 的 两 液 相 的 界面 上 进行 界面 反应 ,要 将 两 液 相 制 成 稳定 的 
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乳 浊 液 ,以 便 扩大 相 界 面 。 因 此 对 乳 状 液 稳定 条 件 和 破坏 方法 的 研究 就 具有 重 
要 的 实际 意义 。 
用 不 同 的 制备 方法 可 以 得 到 不 同 大 小 的 内 相 液 珠 , 由 于 它们 对 光 的 吸收 . 散 
射 , 反 射 等 性 质 不 同 ,所 以 具有 不 同 的 外 观 , 如 表 14.7 所 示 。 因 此 ,可 以 根据 乳 
状 液 的 外 观 , 大 致 判断 内 相 液 珠 大 小 的 分 布 情况 。 
表 14.7 只 二 的 外 更 条 洲 啤 类 兴 前 妆 污 
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各 见 乳 状 液 的 液 滴 大 部 分 在 0.1~10 pm 的 范围 内 ,而 可 见 光 的 波长 在 
0. 4 一 0. 8 pm 之 间 ,大 部 分 乳 状 液 有 反射 现象 而 星 乳 白色 , 乳 状 液 就 是 由 此 而 得 
名 。 如 采 液 珠 较 小 时 , 则 发 生 散 射 ,这 时 乳 状 液 呈 灰 蓝 色 的 半 透 明 液体 。 如 果 分 
世相 与 分 敌 介 质 的 折射 率 相同 ,得 到 的 是 半 透 明 乳 状 液 。 


乳化 剂 的 作用 


当 直 接 把 水 和 “ 油 ” 共 同 振 播 时 , 虽 可 以 使 其 相互 分 散 , 但 静 置 后 很 快 又 会 分 
成 两 层 。 例 如 , 葵 和 水 共同 振 播 时 可 得 到 白色 的 混合 液体 , 静 置 不 久 后 又 会 分 
层 。 如 打 加 入 少量 合成 洗涤 剂 再 播 动 ,就 会 得 到 较为 稳定 的 乳白 色 液 体 , 苯 以 很 
小 的 液 珠 形式 分 散在 水 中 ,形成 了 乳 状 液 。 为 了 形成 稳定 的 乳 状 液 所 必须 加 的 
第 三 组 分 通常 称 为 乳化 剂 (emulsifying agent), 是 人 工 合成 的 表面 活性 剂 。 乳 
化 剂 的 作用 在 于 使 由 机 械 分 散 所 得 的 液 滴 不 相互 聚 结 。 乳 化 剂 种 类 很 多 ,可 以 
是 蛋白质 、 树 胶 、 明 胶 、 皂 素 、 磷 脂 等 天 然 产 物 ,这 类 乳化 剂 能 形成 牢固 的 吸附 膜 
或 增加 外 相 黏度 ,以 阻止 乳 状 液 分 层 , 但 它们 易 水 解 和 被 微生物 或 细菌 分 解 , 且 
表面 活性 较 低 。 现 在 , 绝 大 多 数 实用 的 乳化 剂 是 人 工 合成 的 表面 活性 剂 ,可 以 是 
阴离子 型 .阳离子 型 或 非 离子 型 ,如 13.7 节 中 所 述 ,根据 他 们 不 同 的 HLB 值 
可 制 成 W/O 型 或 O/W 型 的 乳 状 液 。 

影响 乳 状 液 类 型 的 理论 , 尚 不 够 完善 ,大 多 是 定性 的 或 半 定 量 的 ,主要 有 如 
下 几 种 说 法 : 

(1) 界面 能 量 降低 说 ”乳化 剂 是 决定 乳 状 液 类 型 的 主要 因素 。 油 和 水 本 来 
是 不 互 溶 的 ,在 加 入 乳化 剂 之 后 ,乳化 剂 聚 集 在 油水 界面 之 间 而 形成 膜 ,也 可 看 
作 是 在 油 和 水 之 间 形 成 了 一 个 新 相 , 同 时 又 产生 了 两 个 界面 张力 , 即 膜 与 水 的 界 
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面 张力 y mm-* 和 膜 与 油 间 的 界面 张力 y wm-w 。 通 常 这 两 个 张力 大 小 不 等 , 膜 将 
回 界面 张力 大 的 那 面 弯曲 。 例 如 , 若 y -二 7,* 则 界面 将 向 油 相 一 面 弯曲 ， 
因为 这 样 可 以 减少 腊 和 油 的 界面 积 , 使 系统 的 能 量 降低 ,于 是 ,在 张力 高 的 一 边 
的 液体 就 成 为 内 相 , 即 构成 O/W 型 乳 状 液 。 反 之 ,车 7 wm_w 二 7 m_-x*, 则 将 形成 
W/O 型 乳 状 液 。 

(2) 乳化 剂 的 分 子 构 型 影响 乳 状 液 的 构 型 ”乳化 剂 分 子 系统 的 稳定 作用 与 
乳化 剂 的 分 于 构 型 即 空 间 结 构 密 切 相 关 。 例 如 ,一 价 金 属 皂 (一 种 表面 活性 剂 ) 
形成 OA/W 型 ,而 二 价 金 属 皂 , 则 形成 W/O 型 ,如 图 14. 26 所 示 。 可 以 将 乳化 剂 
比喻 为 两 头 大 小 不 同 的 “模子 "(wedge) ,车 要 模子 排列 得 整齐 稳定 ,截面 小 的 一 
头 总 是 指向 分 散 相 ，, 截 面 大 的 一 头 留 在 分 散 介质 中 。 从 图 14. 26 的 (a) 和 (b) ,很 
容易 理解 ,为 什么 一 价 人 金属 皂 形成 O/W 型 乳 状 液 , 而 二 价 金 属 皂 形成 W/O 型 
乳 状 液 。 尽 管 攀 子 理论 比较 形象 化 ,但 也 常 有 例外 。 


图 14. 26 皂 类 对 不 同 乳 状 液 稳定 作用 示意 图 
ta) 一 价 金 属 皂 对 OA/W 型 (b) 二 价 金 属 皇 对 W/O 型 


(3) 乳化 剂 溶 解 度 的 影响 定 温 下 将 乳化 剂 在 水 相 和 油 相 中 的 洲 解 度 之 比 
定义 为 分 配 系数 。 以 辛 烷 和 水 组 成 的 系统 为 例 , 不 同 乳 化 剂 的 分 配 系 数 和 乳 状 
液 的 类 型 见 表 14. 8。 


表 14.8 乳化 剂 的 溶解 度 与 乳 状 液 的 类 型 
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表 中 数据 表明 ,分 配 系数 比较 大 时 ,容易 得 到 O/W 型 乳 状 液 ( 反 之 , 若 比 较 
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小 时 , 则 为 W/O 型 乳 状 液 )。 分 配 系 数 越 大 ,O/W 型 乳 状 液 越 稳 定 , 反 之 亦 然 。 
实践 表明 ,溶解度 规 则 比 槐 子 理论 具有 更 普遍 意义 。 

(4) 两 相 体 积 的 影响 ”如 果 分 散 相 均 为 大 小 一 致 的 不 变形 的 球形 液 泣 , 根 
据 立体 几何 计算 ,任何 大 小 的 球形 ,最 紧密 堆积 的 液 珠 其 体积 只 能 占 总 体积 的 
73.02% (球形 粒子 不 是 立方 体 , 球 与 球 之 间 必 然 有 空 际 ) ,如 果 分 散 相 的 体积 大 
于 74.02%, 乳 状 液 就 会 破坏 变型 。 例 如 ,水 的 体积 小 于 26%, 只 能 形成 W/O 
型 引 状 液 , 若 大 于 74% , 则 只 能 形成 O/W 型 乳 状 液 。 关 水 的 体积 介 于 26% 一 74% 
之 间 , 则 O/W 型 和 W/O 型 的 两 种 乳 状 液 都 有 形成 可 能 。 

关于 表面 活性 剂 对 乳 状 液 状 态 的 影响 ,并 没有 非常 成 熟 的 理论 。 


乳 状 液 的 不 稳定 性 一 一 分 层 、 变 型 和 破 乳 


从 热力 学 的 观点 来 看 , 乳 状 液 是 不 稳定 系统 。 乳 状 液 的 不 稳定 性 ,表现 为 分 
层 .变型 和 破 乳 ,这 些 只 是 其 表现 方式 和 时 间 不 同 而 已 ,有 时 它们 也 可 以 交叉 进 
行 , 互 有 关联 : 

(1) 分 层 ”这 往往 是 破 乳 的 前 导 , 如 牛奶 的 分 层 是 最 常见 的 现象 , 它 的 上 层 
是 奶油 ,在 上 层 中 分 散 相 乳脂 约 占 35% ,而 在 下 层 只 占 8%。 

(2) 变型 ”是 指 乳 状 液 由 O/W 型 变 为 W/O 型 (或 反之 )。 影 响 变型 的 因 
素 前 已 提 及 ,如 改变 乳化 剂 ,变更 两 相 的 体积 比 ,改变 温度 以 及 电解 质 的 影响 等 。 

在 乳 状 液 中 加 入 一 定量 的 电解 质 , 会 使 乳 状 液 变型 。 例 如 ,用 油 酸 钠 为 乳化 
剂 的 茶水 系统 是 O/W 型 乳 状 液 ,加 人 0.5 mol*dm 一 的 NaCl 溶液 后 , 则 变 成 
W/O 型 乳 状 液 。 表 14. 9 中 列 出 了 以 水 和 苯 .水 和 汽油 两 个 系统 为 例 , 以 不 同 浓 
度 的 NaCl 溶液 作为 电解 质 对 系统 的 影响 , 表 中 给 出 了 NaCl 使 系统 转向 的 浓度 。 


表 14.9 不 同 乳 化 剂 的 NaCl 转向 浓度 
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高 价 金 属 离子 导致 乳 状 液 变 型 的 作用 可 以 用 模子 理论 来 说 明 , 离 子 的 价 数 
对 变型 所 需要 电解 质 的 浓度 有 很 大 影响 。 电 解 质 的 变型 能 力 可 按 如 下 的 次 序 
排列 ， 
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AHE+ > Cri+> Ni?+ > Pbi+ > Bat+ > Sr (=Ca’t Fe’+ Mg2+ ) 


乳 状 液 的 变型 可 能 与 高 价 金属 离子 压缩 液 滴 的 双 电 层 有 关 。 

(3) 破 乳 ” 破 乳 (demulsification) 与 分 层 不 同 , 分 层 还 有 两 种 乳 状 液 人 存在， 
而 破 乳 是 使 两 种 液体 完全 分 离 。 破 乳 的 过 程 分 两 步 实 现 , 第 一 步 是 絮凝 ,分 散 相 
的 滚珠 聚 集成 团 。 第 二 步 是 聚 结 ,在 团 中 各 液 滴 相 互 合 并 成 大 液 珠 , 最 后 聚 沉 分 
离 。 在 乳 状 液 的 内 相 浓度 较 稀 时 以 絮凝 为 主 , 浓 度 较 高 时 则 以 聚 遍 为 主 。 

破坏 乳 状 液 的 方法 很 多 ,如 加 热 破 乳 .高压 电 破 乳 .过 滤 破 乳 .化 学 破 乳 等 。 
原油 脱水 就 是 采用 高 压 电 破 乳 的 方法 ,在 电场 作用 下 滚珠 质点 排列 成 行 , 当 电 压 
升 到 某 一 定 值 时 ( 约 为 2000 Vm ' 的 直流 电 ), 取 结 过 程 瞬间 完成 。 化 学 破 乳 
是 加 入 破 乳 剂 ,破坏 乳化 剂 的 吸附 膜 。 例 如 ,用 皂 作 乳化 剂 , 则 在 乳 状 液 中 加 酸 ， 
和 皂 就 变 成 脂肪 酸 而 析出 , 乳 状 液 就 分 层 而 被 破坏 。 当 前 最 主要 的 化 学 破 乳 方法 
是 选择 一 种 能 强烈 吸附 于 油 一 水 界面 的 表面 活性 剂 , 用 以 顶替 在 乳 状 液 中 生成 
牢固 膜 的 乳化 剂 ,产生 了 一 种 新 膜 , 膜 的 强度 显著 降低 而 导致 破 乳 。 

实际 过 程 中 的 破 乳 总 是 几 种 方法 综合 使 用 ,例如 使 原油 破 乳 往往 是 加 热 . 电 
场 和 破 乃 剂 等 几 种 方法 同时 并 用 ,以 提高 破 乳 效果 使 油水 分 离 。 


S 14.9 凝 胶 


凝 胶 (gel) 是 固 - 液 或 固 - 气 所 形成 的 一 种 分 散 系统 ,其 中 分 散 相 粒子 相互 
连接 成 网 状 结构 ,分 散 介质 填充 于 其 间 。 在 北 胶 中 分 散 相 和 分 散 介 质 都 是 连续 
的 ,是 真 溶 液 ,如 果 溶 液 的 浓度 足够 大 , 则 在 久 置 过 程 中 就 会 失去 流动 性 而 成 为 
半 固 体 状态 的 “ 胶 冻 ”(jelly) ,这 个 自动 形成 胺 冻 的 过 程 称 为 胶 凝 (gelation)。 所 
有 新 制 成 的 凝 胶 都 含有 大 量 的 液体 (通常 液体 的 含量 在 95% 以 上 )。 若 所 含 的 
液体 是 水 , 则 该 凝 胶 就 称 为 水 凝 胶 (hydrogel) 。 

凝 胶 有 一 定 几何 外 形 , 呈 半 固体 状态 ,无 流动 性 ,因而 有 固体 所 具有 的 某 些 
力学 性 质 ,如 有 一 定 的 强度 、 弹 性 和 可 塑性 等 。 它 又 具有 液体 的 某 些 性 质 , 例 如 
离子 在 水 凝 胶 中 的 扩散 速度 接近 于 在 水 溶液 中 的 扩散 速度 [在 电化 学 测定 电动 
势 的 实验 中 所 用 的 盐 桥 ,就 是 在 一 定 浓度 的 KCl 溶液 中 加 入 琼脂 (agar) 使 之 形 
成 水 凝 胶 , 可 保持 KCi 的 电导 与 在 水 溶液 中 相差 无 几 ]。 水 凝 胶 经 过 干燥 脱水 
后 即 成 为 干 凝 胶 (xerogel) ,通常 市 售 的 硅胶 .明胶 .阿拉 伯 胶 等 均 属 于 干 凝 胶 。 

凝 胶 的 存在 极其 普遍 ,如 橡胶 、 硅 一 铝 催化 剂 .离子 交换 树脂 以 及 日 常生 活 
中 的 棉花 纤维 .豆腐 ,动物 的 肉 , 毛 发 和 细胞 膜 等 都 是 凝 胶 。 


凝 胶 的 分 类 
根据 分 散 质点 的 性 质 是 柔性 的 还 是 刚性 的 ,以 及 形成 凝 胶结 构 时 质点 间 联 
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结 的 结构 强度 ,把 凝 胶 分 为 弹性 凝 胶 和 非 弹性 凝 胶 两 大 类 。 

(1) 弹性 凝 胶 弹性 凝 胶 (Celastic ge 通常 是 由 柔性 的 线 型 高 分 子 化 合 物 所 
形成 的 许 胶 , 它 具 有 弹性 ,如 橡胶 (分 散 颗粒 为 天 然 或 聚合 高 分 子 ) .天 脂 (分 散 颗 
粒 为 天 然 多 糖 类 高 分 子 ) 和 明胶 (分 散 颗 粒 为 天 然 重 白质 分 子 ) 等 。 

弹性 凝 胶 的 男 一 特性 是 分 散 介 质 ( 即 浴 剂 ) 的 脱 除 和 吸收 具有 可 逆 性 。 例 
如 ,明胶 是 一 种 水 凝 胶 , 脱 水 后 体积 收缩 ,失去 水 分 后 成 为 只 剩 下 以 分 散 相 为 骨 
摧 的 干 凝 胶 ( 俗 称 干 胶 ) 。 若 将 干 帮 胶 放 和 水中, 加热 ,使 之 吸收 水 分 ,冷却 后 又 
重新 变 为 凝 胶 。 这 种 过 程 可 以 反复 进行 , 故 弹性 凝 胶 又 称 为 可 逆 凝 胶 (reversibie 
gel) 。 干 凝 胶 对 分 散 介质 的 吸收 是 有 选择 性 的 ,例如 橡胶 能 吸收 茶 而 不 能 吸收 
水 ,明胶 能 吸收 水 而 不 能 吸收 葵 。 

(2) 刚性 凝 胶 刚性 凝 胶 (Crigid gel) 是 由 刚性 分 散 颗 粒 相 互联 成 网 状 结构 
的 凝 胶 ,这些 刚性 分 敌 颗 粒 多 为 无 机 物 颗 粒 , 如 SiO; ,TiO;,AlO; 和 VO; 等 。 
在 吸收 或 脱 除 溢 剂 后 刚性 凝 胶 的 骨架 基本 不 变 , 所 以 体积 也 无 明显 变化 。 刚 性 
狼 胶 脱 除 浴 剂 成 为 干 凝 胶 后 ,一 般 不 能 再 吸收 洲 旗 重新 变 为 凝 胶 , 这 是 不 可 逆 
的 , 故 刚 性 凝 胶 又 称 为 不 可 道 凝 胶 (irreversible gel) 。 刚 性 证 胶 对 洲 剂 的 吸收 一 
般 无 选择 性 ,只 要 能 润 湿 凝 胶 骨 架 的 液体 都 能 被 吸收 。 


凝 胶 的 形成 


大 致 可 以 从 两 种 途径 来 形成 凝 胶 , 即 分 散 法 和 北 聚 法 。 

前 者 比较 容易 ,如 某 些 固态 聚合 物 吸 收 适 宜 的 溶剂 后 ,体积 膨胀 ,粒子 分 散 
而 形成 凝 胶 。 例 如 橡胶 吸收 一 定 体 积 的 莱 后 可 形成 凝 胶 ,又 如 明胶 ,琼脂 .肥皂 
等 在 热 水 中 能 溶解 ,冷却 时 溶解 度 降低 ,质点 互相 碰撞 而 形成 凝 胶 。 

后 者 ( 即 凝聚 法 ) 是 使 溶液 或 溶胶 在 适当 条 件 下 ,使 分 散 颗 粒 相连 而 形成 凝 胶 ， 
这 一 过 程 称 为 胶 凝 (gelation) 。 可 以 采取 如 下 几 种 方法 使 胶 凝 过 程 得 以 发 生 。 

(1) 改变 温度 ”利用 升降 温度 使 系统 形成 凝 胶 , 例 如 琼脂 和 明胶 等 在 水 中 
受热 溶解 ,在 冷却 过 程 中 分 散 相 的 溶解 度 下 降 , 同 时 分 散 颗 粒 相互 联结 而 形成 凝 
胶 。 但 也 有 些 溶 液 或 溶胶 在 升温 过 程 中 发 生 交 联 而 形成 凝 胶 。 

(2) 转换 溶剂 ”用 分 散 相 溶解 度 较 小 的 溶剂 替换 溶胶 中 原 有 的 洲 剂 ,可 以 
使 系统 发 生 胶 凝 。 例 如 ,在 高 级 脂肪 酸 铜 的 水 溶液 中 加 入 乙醇 可 以 使 溶液 胶 凝 。 

(3) 加 入 电解 质 “在 高 分 子 溶液 中 加 入 大 量 电解 质 ( 盐 类 ), 可 以 引起 胶 凝 ， 
这 与 盐 析 效应 有 关 。 引 起 胶 凝 的 主要 是 电解 质 中 的 负离子 ,其 影响 大 小 可 依次 
排列 为 : 


SO 全 CC HO >CHCOO >Cl >>NOr >ClO; >Br 全 >SCN 
这 个 顺序 称 为 Hofmeister 感 胶 离子 序 。 这 一 顺序 大 致 与 离子 的 水 化 能 力 一 致 。 
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在 此 顺序 中 ,Cl 以 前 的 可 使 胶 北 加速, 在 Cl 以 后 的 将 阻止 胶 凝 。 

(4) 化 学 反应 ”利用 化 学 反应 生成 不 溶 物 时 ,车 控制 反应 条 件 , 则 可 以 形成 
上 凝 胶 。 现 以 Ba (SCN), 与 MgSO, 的 反应 为 例 , 当 二 者 的 浓度 都 很 低 时 
(10 一 一 10 mol*dm ), 相 混 后 可 得 BaSO, 溶胶 。 当 浓度 较 大 时 
(0.02 一 0. 1 mol* dm 一) 利于 晶体 长 大 ,利于 形成 结晶 状 的 BaSO, 沉 淀 。 当 浓度 
很 大 时 ( 约 2 一 3 mol*dm““), 生 成 很 多 胶 核 ,粒子 间距 离 又 很 近 , 则 可 形成 半 国 
体 状 态 的 凝 胶 。 : 

能 使 分 子 链 相 互 连 结 的 反应 称 为 交 联 反应 (crosslinking reaction) 。 交 联 反 
应 是 使 高 分 子 溶液 或 溶胶 产生 胶 凝 的 主要 手段 。 


凝 胶 的 性 质 


(1) 膨胀 作用 膨胀 作用 也 称 为 溶 胀 作用 (swelling)。 肇 胶 吸 收 小 体 或 茹 
气 使 自身 体积 (或 重量 ) 明 显 增 加 的 现象 称 为 凝 胶 的 脱 胀 , 凝 胶 的 膨胀 分 为 有 限 
脱 帐 和 无 限 脱 胀 。 着 凝 胶 是 吸收 有 限量 的 液体 , 凝 胶 的 网 络 只 撑 开 而 不 解体 , 则 
称 为 有 限 膨 胀 。 车 吸收 的 液体 越 来 越 多 , 凝 胶 中 的 网 络 越 撑 越 大 ,最 终 导 致 破 
裂解 体 并 完全 溶解 , 则 称 之 为 无 限 膨胀 。 

疼 胶 膨胀 时 会 产生 一 种 对 外 的 压力 称 为 溶 胀 压 (swelling pressure)。 这 种 
压力 有 时 相当 可 观 , 我 国 古代 “ 湿 木 型 石 ” 即 为 利用 溶 胀 压 的 例子 ,即将 干 木 棉 入 
岩石 的 裂 妖 中 ,然后 注水 ,木质 纤维 吸水 后 发 生 溶 胀 ,所 产生 的 膨胀 压 可 使 岩石 
破裂 。 又 如 ,人 体 被 蜂 或 蚂 蚊 叮咬 后 皮肤 上 出 现 肿 块 , 有 人 认为 这 就 是 由 于 蛋白 
质 凝 胶 在 酸性 介质 ( 收 酸 ) 中 出 现 膨胀 之 故 。 

效 胶 对 液体 的 吸收 是 有 选择 性 的 。 如 前 所 述 ,橡胶 可 吸收 苯 而 膨胀 但 不 吸 
收 水 ,明胶 可 在 水 中 膨胀 ,而 不 在 莱 中 膨胀 。 脱 胀 是 放 热 反应 , 仅 从 热力 学 的 角 
度 看 ,膨胀 度 应 随 温 度 的 升 高 而 减 小 。 但 考虑 到 温度 升 高 后 ,系统 的 体积 增加 ， 
并 且 升 温 能 使 凝 胶 中 的 网 络 交 联结 构 的 强度 减弱 ,结构 易于 被 破坏 ,所 以 有 时 升 

. 温 甚 至 可 能 从 有 限 脱 胀 转化 为 无 限 脱 胀 ,如 明胶 在 水 中 的 膨胀 就 是 一 例 。 

(2) 离 奖 现象 ”溶胶 或 高 分 子 溶 胶 胶 凝 后 , 凝 胶 的 性 质 并 没有 完全 固定 下 
来 ,在 放置 过 程 中 , 效 胺 的 性 质 还 在 不 断 的 变化 ,这 种 现象 称 为 老化 。 效 胶 老 化 
的 重要 形式 就 是 离 浆 现象 (desizing) ,也 称 为 脱 液 (水 ) 收 缩 。 即 水 凝 胶 在 基本 上 
不 改变 原来 形状 的 情况 下 ,分离 出 其 中 所 包含 的 一 部 分 液体 ,这 时 构成 疾 胶 网 络 
的 颗粒 相互 收缩 靠近 ,排列 得 更 加 有 序 ,同时 挤 出 一 部 分 液体 ,产生 "出 汗 " 现 象 。 
无 论 是 弹性 凝 胶 ( 如 明胶 ) 还 是 非 弹 性 凝 胶 ( 如 硅 酸 水 凝 胶 等 ) 都 有 离 桨 作 
用 。 日 常生 活 中 常见 的 冬瓜 和 西瓜 久 置 后 "流水 ”, 就 是 因为 部 分 网 架 腐烂 ,使 液 
体 从 网 眼中 流出 ,并 破 壳 而 出 , 破 壳 后 又 易于 受 细 菌 的 侵 殴 。 稀 饭 胶 凝 后 久 置 ， 
特别 是 在 夏天 也 易于 发 生 离 浆 现象 。 研 究 生 物体 中 的 离 浆 作用 对 了 解 人 体 衰 老 
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过 程 具 有 重要 意义 。 


(3) 触 变现 象 ”有 些 凝 胶 , 如 超过 一 定 谊 度 的 泥浆 .油污 ,药膏 以 及 Al(OH);， 
V:O: 及 白土 等 凝 胶 , 受 到 搅动 时 变 为 流体 ,停止 搅动 后 又 逐渐 恢复 成 凝 胶 。 这 
种 洲 胶 与 凝 胶 互 相 转 化 的 性质 称 为 凝 胶 的 触 变性 (thixotropy)。 触 变现 象 的 发 
生 是 因为 搅动 时 ,网 状 结构 受到 破坏 , 线 状 粒子 互相 离散 ,系统 出 现 流 动 性 ,而 甫 
止 后 线 状 粒子 又 重新 交 联 成 网 状 结构 。 此 种 溶胶 与 凝 胶 之 间 的 互相 转变 可 以 反 
复 进行 。 触 变现 象 可 以 用 式 表示 为 ( 定 温 下 ): 


摇动 (发 生 触 变 作 用 ) 
静 目 ‘发生 胺 琶 作用 ) 


(4) 吸附 作用 ”一般 说 来 , 非 弹 性 凝 胶 的 干 胶 都 是 有 和 多孔 性 的 毛细 管 结构 ， 
故而 表面 积 较 大 ,从 而 表现 出 较 强 的 吸附 能 力 。 而 弹性 凝 胶 干 燥 时 由 于 高 分 子 
链 段 收缩 ,形成 紧密 堆积 , 故 其 干 胺 基本 上 是 无 和 孔 的 。 

(5) 凝 胶 中 的 扩散 作用 不 同 大 小 的 凝 胶 骨 架空 隙 对 大 分 子 有 得 分 作用 
(sieving action or sieve effect) 。 因 而 大 分 子 的 扩散 速度 与 凝 胶 骨 架空 除 的 大 小 
有 直接 关系 ,这 是 凝 胶 色谱 法 (gel chromatography) 的 基本 原理 。 许 多 半 透 膜 
(如 火 棉 胶 膜 、. 栈 酸 纤 维 膜 等 ) 都 是 瞩 胶 或 于 凝 胶 , 这 些 膜 对 某 些 物质 的 淆 析 作 用 
就 是 利用 了 许 胶 骨架 室 辽 的 得 分 作用 。 

(6) 化 学 反应 ”由 于 凝 胶 内 部 的 液体 不 能 “自由 ”流动 ,所 以 在 凝 胶 中 发 生 
的 反应 没有 对 流 现象 。 如 果 反 应 中 有 沉淀 生成 , 则 沉淀 物 基 本 上 是 存在 于 原 位 
而 难以 移动 。 最 早 研究 这 一 现象 的 是 Liesegang( 里 斯 根 ) ,一 个 典型 的 例子 是 在 
装 有 明胶 凝 胶 的 试管 或 培养 正中 ,预先 加 人 KisCrO 深 液 ,然后 在 培养 亚 的 中 心 
滴 人 少量 AgNO: 溶 液 (或 在 试管 的 上 部 加 入 AgNO; 溶 液 )。 几 天 后 即 可 观察 到 
反应 生成 的 AgsCrO, 沉 淀 在 培养 表 中 以 同心 环 状 向 外 扩展 (在 试管 中 , 自 上 而 
下 出 现 环 状 AgsCrsO 〇 ; 沉 演 ), 见 图 14. 27 。 


凝 胶 溶胶 


AgNO, 溶 液 AgNO, 深 液 
Ag;Cr207 
AgCrO 7 淀 诈 
xp 空白 区 (内 会 
wd K,Cr,O,) 空白 区 


]4.27 Liesegang 环 


关于 Liesegang 环 的 成 因 的 解释 是 :过 饱和 和 扩散 是 形成 Liesegang 环 的 关 
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键 。 当 高 浓度 的 AgNO; 溶 液 由 中 心 向 外 (或 在 试管 中 自 上 而 下 ) 扩 散 时 遇 到 
K:Cr 0 ,如 要 生成 沉 证 必须 满足 过 饱和 条 件 。 第 一 层 沉 泻 形 成 后 , 紧 随 其 后 的 
区 域 中 ;Cr;O 〇 ;的 浓度 显然 不 足 , 因 而 出 现 空白 区 。 过 此 地 带 后 ,又 能 满足 过 饱 
和 条 件 , 于 是 出 现 第 二 环 。 依 此 类 推 ,但 环 间 距离 随 离 开 中 心 的 距离 而 逐渐 变 
大 , 环 本 身 变 宽 而 模糊 。 

Liesegang 环 的 形成 并 不 仅 限 于 凝 胶 中 ,在 多 孔 介 质 的 毛细 管 中 或 在 其 他 无 
对 流 存 在 的 系统 中 也 能 形成 类 似 的 间歇 层 。 自 然 界 中 同样 存在 着 很 多 周期 性 的 
绍 构 ,例如 ,树木 的 年 轮 、 动 物体 内 的 结石 以 及 天 然 矿 物 中 的 玛 瑞 和 宝石 等 ,都 存 
在 美丽 的 环 状 花纹 。 


$ 14. 10 ”大 分 子 溶液 


大 分 子 浴 液 的 蹇 定 


一 般 的 有 机 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 约 在 500 以 下 ,可 是 某 些 有 机 化 合 物 如 
橡胶 .和 蛋白质 .纤维 素 等 的 相对 分 子 质 量 很 大 ,有 的 甚至 达到 几 百 万 。 
Staudinger( 斯 陶 丁 格 ) 把 相对 分 子 质 量 大 于 10' 的 物质 称 之 为 大 分 子 (macro- 
molecule) 。 这 种 物质 的 分 子 比 较 大 ,单个 分 子 的 大 小 就 能 达到 胶体 颗粒 大 小 的 
范围 ,并 表现 出 胶体 的 一 些 性 质 。 因 此 研究 大 分 子 化 合 物 的 许多 方法 也 和 研究 
溶胶 的 方法 有 许多 相似 之 处 。 但 由 于 大 分 子 在 溶液 中 是 以 单 分 子 存 在 的 ,其 结 
构 与 胶体 颗粒 不 同 , 其 性 质 也 不 同 于 胶体 而 类 似 于 相对 分 子 质 量 较 低 的 溶质 。 
大 分 子 的 概念 既 包 含 合成 的 高 聚 物 , 也 包含 天 然 的 大 分 子 。 

在 胶体 化 学 中 按 其 粒子 与 介质 ( 洲 剂 ) 亲 和 力 的 大 小 ,分 为 惜 液 胶体 和 亲 液 
胶体 ， 于 是 历史 上 曾经 认为 大 分 子 深 液 应 属于 亲 液 胶体 。 而 实际 上 大 分 子 溶液 
与 胶体 有 着 本 质 上 的 区 别 。 大 分 子 洲 液 是 真 溶液 ,是 热力 学 稳定 系统 ,其 粒子 与 
溶剂 之 间 没 有 界面 。 但 它 又 不 同 于 小 分 子 溶液 ,如 不 能 通过 半 透 膜 , 扩 散 速 度 较 
小 .具有 一 定 的 茜 度 等 等 。 因 此 大 分 子 溶液 也 具有 一 定 的 双重 性 ， 

惜 液 胶体 .大 分 子 洲 液 和 小 分 子 洲 液 三 者 性 质 的 粗略 比较 ,可 参阅 表 
14. 10。 


表 14. 10 惜 液 溶胶 、 和 


并: 814 10 ”大 分 子 浅 液 | 了” 
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大 分 子 化 合 物 中 有 天 然 的 ,例如 淀粉 .蛋白质 核酸 .纤维 素 ,天 然 橡胶 ( 聚 异 
戊 二 炳 ) 和 构成 生物 体 的 各 种 生物 大 分 子 等 。 也 有 人 工 合 成 的 ,例如 1909 年 合 
成 的 酚醛 树脂 是 第 一 个 人 工 合 成 的 聚合 物 , 到 1912 年 合成 了 丁 钠 橡 胶 ,1926 年 
合成 了 醇 酸 树脂 。 到 目前 为 止 , 通 过 共聚 或 缩聚 等 反应 所 合成 的 橡胶 、 聚 烯烃 、 
树脂 和 纤维 等 等 ,品种 之 多 已 不 胜 枚 举 ( 我 国 1999 年 化 纤 年 产量 已 达 600 万 吨 ， 
居 世 界 之 首 , 成 为 世界 上 化 纤 生 产 的 第 一 大 国 )， 

聚合 物 的 分 类 按 不 同 的 角度 ,可 有 多 种 分 类 方法 ,例如 ;中 按 来 源 分 类 ,有 
天 然 的 .半天 然 的 和 合成 的 。 加 按 聚 合 反 应 的 机 理 和 反应 类 别 分 ,有 连锁 聚合 
(加 聚 ) 和 逐步 聚合 (缩聚 ) 两 大 类 。 图 按 高 分 子 主 链 结 构 分 ,有 碳 链 、 杂 链 和 元 
率 有 机 高 分 子 等 。@ 按 聚 合 物性 能 和 用 途 分 ,有 塑料 .橡胶 .纤维 和 黏合 剂 等 。 
@) 按 高 分 子 形状 分 ,有 线 型 . 支 链 型 . 交 联 型 等 。 

人 工 合 成 的 聚合 物 不 但 能 代替 一 些 自然 资源 不 足 的 天 然 高 分 子 材 料 ,而 且 
具有 一 些 天 然 材料 所 不 具备 的 优点 ,特别 是 近年 来 一 些 功能 高 分 子 材料 的 出 现 ， 
如 离子 交换 树脂 ,高 分 子 莉 合剂 .高 分 子 催 化 剂 .光敏 高 分 子 .导电 性 高 分 子 . 生 
物 医用 融 分 子 .高 分 子 离子 膜 和 高 分 子 药物 载体 等 ,将 加 速 合 成 材料 工业 的 发 
展 , 对 国民 经 济 起 一 定 的 推动 作用 。 高 分 于 科学 已 逐渐 发 展 成 为 一 门 独立 的 学 
科 , 主 要 有 高 分 子 化 学 和 高 分 子 物理 两 个 分 支 。 

` 大 分 子 的 平均 摩尔 质量 

不 论证 天 然 的 还 是 人 工 合成 的 大 分 子 化 合 物 ( 后 者 常 称 为 聚合 物 ) ,每 个 分 
子 的 大 小 并 不 是 一 样 的 , 即 聚 合 度 ”不 一 定 相 同 。 绝 大 多 数 高 分 子 化 人 台 物 都 是 
不 同 聚 合 度 的 混合 体 , 因 而 每 种 高 分 子 化 合 物 的 摩尔 质量 都 具有 一 定 的 分 布 ,其 
分 布 情况 则 决定 于 合成 条 件 。 所 以 , 当 提 及 大 分 子 化 合 物 的 摩尔 质量 时 , 乃 是 指 
它 的 平均 值 。 对 于 高 分 子 化 合 物 的 研制 和 生产 过 程 都 要 了 解 其 平均 摩尔 质量 及 
其 分 布 情况 ,例如 从 平均 摩尔 质量 的 分 布 情况 可 以 研究 聚合 和 和 解 聚 过 程 的 机 理 
和 动力 学 。 在 研究 高 分 子 化 合 物 的 性 能 和 结构 的 关系 时 也 需要 知道 其 平均 摩尔 
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质量 及 其 分 布 情况 的 数据 ,如 纤维 素 着 是 短 链 分 于 多 就 不 适宜 做 纺织 原料 ,又 如 
天 然 橡胶 若 含 低 摩尔 质量 的 物质 多 , 生 胶 的 硫化 效果 也 就 不 好 。 

准确 测定 高 分 子 摩尔 质量 的 分 布 ,是 一 件 极其 复杂 的 工作 (因为 分 级 困难 )， 
因此 常 采用 高 分 子 的 平均 摩尔 质量 来 反映 高 分 子 的 某 些 特性 。 可 是 平均 摩尔 质 
量 又 随 所 用 测定 方法 的 不 同 而 不 同 ,所 得 到 平均 值 的 涵义 也 有 所 差异 。 常用 的 
平均 摩尔 质量 的 表示 方法 有 如 下 几 种 ,每 种 平均 摩尔 质量 可 通过 各 种 相应 的 和 
理 或 化 学 方法 进行 测定 , 见 表 14. 11。 


(1) 数 均 摩 尔 质量 NM， 
假如 有 某 一 高 分 子 溶 流 , 含 摩尔 质量 为 AM ，M: ,…,AM， 各 组 分 的 分 子 数 各 
为 Ns:Ns NN;, 则 数 均 靡 尔 原 量 为 


7 _N: MI 十 NM 十 … 十 NM 


A Ni 十 Na 十 … 十 Ni 
>, N:M 
一 一 = >》， 工 ;RM (14. 23) 
>，N， 


式 中 组 分 在 该 溶液 中 所 占 的 分 数 , 即 xz; 二 DE 

(2) 质 均 摩尔 质量 M。 

质 均 摩尔 质量 习惯 上 也 称 为 重 均 摩尔 质量 ， 因为 单个 分 子 质量 为 Mi 的 i 
组 分 的 质量 为 Ni M = rm » Ph kA 


DNM: D> mM 
2) Ni M Tm 
有 5 mM, : (14. 24) 
式 中 元 ;为 ;组 分 的 质量 分 数 ,元 ,一 = 
(3) z 均 摩尔 质量 M， z 

2 Ni MI; 之， mi NM 

DNm Ni NM Dm, mi Mr 

5 Z, M， 


一 . (14. 25) 


3 


§14. 10 大 分 子 溶液 
式 中 pf = mm; NA 剖 
(4) 黏 均 摩尔 质量 M， 


本 | 
| > N, Metl) bp m, AT 
i mm 
= (27 均 My) ” (14. 26) 


式 中 a 是 指 [w]= 二 KM 公式 中 的 指数 ， 
今 将 上 述 几 种 摩尔 质量 汇总 列 于 表 14. 11. 
表 14.11 四 种 平均 摩尔 质量 


数 均 摩 尔 质量 对 高 分 子 化 合 物 中 摩尔 质量 较 低 的 部 分 比较 敏感 ,而 XM, 和 
M- 则 对 摩尔 质量 较 高 的 部 分 比较 敏感 。 

例 在 0.1 kg 摩尔 质量 为 100 kg。mol 的 试 样 中 ,1) 3 捉 大 0. 001 kg 摩 
尔 质量 为 1.0 kg -mol-' 的 组 分 ;(2) 加 入 0.001 kg 摩尔 质量 为 100kg mol- 
的 组 分 . 则 在 两 种 情况 下 各 种 平均 摩尔 质量 分 别 为 多 少 ? 

解 。 (1) m=0. 1 kg.M= 100 kg mol ,Wn =0500] mol 

ms =0.00] kg,M;= 1.0 kg mol ,Wn;=0.001 mol 
_N, M+tN;: M; 

Ni 二 1N， 


_0.001 molx 100 kg*mol ”十 0.001 molX1.0 ke» 
(0. 001 十 0.001) mol 


M, 
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一 0 5 keg"mol 
问 惠 ， 
i y Vy N, ME 下 N, NT 


一 -一 一 一 一 ”一 一 一- Eh 二 时 时 9 k i | z | 
SS NM NM 十 NA 02 kg*mol 
、 


= 总 a 全 
| 3 A n i ee 和 | 友 fT 0 
> N Mi N, M; Em 


可 多 :少量 摩尔 质 最 较 低 的 聚合 物 混 人 ,使 M, 降 低 很 明显 ,而 M, 和 页. 则 基本 
个 要。 
(2) ms =0.001 Kg,A1 一 10 kg *mol™’', 则 ns=10~7 mol 
如 (1) 中 所 示 , 代 入 各 计算 式 ,得 
M,=100. 99 kg mol” 
NM 一 198..02 kg*mol ， 


一 一 一 一 


NM 一 5050 kg*mol™ 


可 见 少量 摩尔 质量 高 的 聚合 物 的 混入 ,页 ,基本 不 变 , 而 而 .和 砚 . 却 大 大 增加 。 

假如 试 样 的 分 子 大 小 是 均匀 的 ( 单 分 散 系 统 ), 则 各 种 平均 方法 都 一 样 ， 
MM 二 MM, 二 导 .; 而 一 般 的 大 分 子 化 合 物 分 子 大 小 是 不 均匀 的 ,这 三 种 平均 值 的 大 
小 为 于 .二 MW, MM,。 分 子 印 不 均匀 ,这 三 种 平均 值 的 差别 就 愈 大 。 习 惯 上 用 
M,/M, 的 比值 来 表示 诊 合 物 的 不 均匀 情况 。 单 分 散 时 此 比值 等 于 1, 比 值 愈 大 
说 明 分 子 大 小 的 分 布 范围 傅 宽 。 当 然 用 也,/ 琉 ,的 比值 来 代表 分 子 大 小 的 分 布 
的 情况 是 有 缺陷 的 ,一 方面 它 不 能 详细 了 解 各 种 摩尔 质量 的 化 合 物 各 占 多 少 , 另 
一 方面 有 时 候 摩尔 质量 的 分 布 很 不 相同 的 两 种 试 样 倒 有 了 相同 的 比值 ,所 以 较 
好 的 方法 还 是 应 当 详细 了 解 摩尔 质量 分 布 的 情况 ,即将 大 分 子 化 合 物 按摩 尔 质 
量 的 大 小 分 成 不 同 的 级 分 , 画 出 各 级 分 摩尔 质量 的 积分 分 布 区 线 和 微分 分 布 曲 
线 , 即 可 了 解 摩尔 质量 的 分 布 情况 。 


聚合 物 摩尔 质量 的 测定 方法 


由 于 大 分 子 化 合 物 是 多 种 多 样 的 ,摩尔 质量 分 布 范围 很 广 ,所 以 测定 聚合 物 
摩尔 质量 的 方法 很 多 ,不 同 的 测定 方法 所 得 的 平均 摩尔 质量 也 不 同 (如 表 14. 11 
所 示 )。 本 节 仅 简单 介绍 如 下 几 种 方法 。 

1. 端 基 分 析 法 

如 果 聚 合 物 的 化 学 结构 已 知 , 了 解 分 子 链 末 端 所 带 的 是 何 种 基 团 , 则 用 化 学 
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分 析 方 法 ,测定 一 定 质量 样品 中 所 含 端 基 的 数目 , 即 可 计算 其 平均 摩尔 质量 ,所 
得 到 的 是 数 均 摩尔 质量 。 例 如 聚 已 内 酰胺 的 化 学 结构 为 


H, N(CH;): CO FNH(CCH;,), CO$FNH(CCH,),COOH 
可 用 酸 碱 滴 定 法 来 滴定 羧基 或 氨基 的 量 , 则 


了 一 (14. 27) 


ner 


式 中 m 为 试 样 的 质量 ,n; 为 被 分 析 端 基 的 物质 的 量 ,zx 为 每 分 子 中 可 分 析 的 端 基 
数 ,M, 则 为 数 均 摩 尔 质量 。 

2. 渗透 压 法 

利用 溶液 的 一 些 依 数 性 质 如 沸点 升 高 .冰点 降低 .蒸气 压 降 低 和 渗透 压 等 都 
可 以 测定 溶质 的 摩尔 质量 。 由 于 这 些 性 质 主 要 的 是 与 溶质 的 分 子 数目 而 不 是 与 
洲 质 的 性 质 有 关 , 所 以 测定 出 来 的 是 数 均 摩尔 质量 。 再 由 于 大 分 子 洲 液 的 浓度 
一 般 很 小 ,溶液 中 溶质 的 分 子 数 不 多 ,所 以 大 分 子 溶液 的 依 数 性 效应 也 很 小 ,这 
就 是 为 什么 测定 M, 的 方法 只 能 测定 相对 分 子 质 量 小 于 10: 的 原因 。 有 人 曾 计算 
过 , 当 试 样 的 相对 分 子 质量 为 5 关 10 , 桨 液 中 洲 质 的 质量 分 数 为 0.01 时 ,蒸气 
压 降低 约 为 0. 04 Pa, 凝 固 点 降低 约 为 0.001 开 , 沸 点 上 升 约 为 5 关 10“ 开 ,溶剂 
渗透 压 约 为 98 Pa。 在 依 数 性 质 中 采用 渗透 压 法 是 比较 好 的 测 数 均 摩尔 质量 的 
方法 。 

本 书 上 册 第 四 章 已 给 出 了 非 理想 溶液 的 渗透 压 与 溶液 浓度 和 溶质 摩尔 质量 
之 间 的 关系 式 为 


I=RT( 才 二 A 十 As e+e) 


此 式 对 大 分 子 溶液 同样 适用 。 且 对 于 普通 的 大 分 子 稀 溶 液 , 该 公式 可 以 简化 为 
了 证 


Cc 


十 点， CC | (14. 28) 


即 以 卫 对 < 作 图 ,在 低 浓度 范围 内 为 一 直线 ,外 推 到 < 一 0 处 可 得 中 ,从 而 可 求 


得 数 均 摩 尔 质量 M,。 

3 黏度 法 

溶液 的 黏度 (viscosity) 随 着 聚合 物 分 子 的 大 小 及 性 质 、 温 度 、 溶 剂 的 性 质 、 
浓度 等 不 同 而 不 同 。 在 温度 、 聚 合 物 一 溶剂 系统 选 定 后 ,溶液 莫 度 仅 与 浓度 和 诊 
合 物 分 子 的 大 小 有 关 。 | 

黏度 法 测 聚 合 物 的 摩尔 质量 是 目前 最 常用 的 方法 ,原因 在 于 设备 简单 .操作 
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便利 . 耗 时 较 少 、 精 确 度 较 高 等 。 此 外 ,黏度 法 与 其 他 方法 配合 ,还 可 以 研究 聚合 
物 分 子 在 溶液 中 的 形态 .尺寸 及 大 分 子 与 洲 剂 分 子 的 相互 作用 等 。 

糙 聚合 物 加 和 到 纯 洲 剂 中 形成 稀 溶 液 ,溶液 的 黏度 (7 总 是 比 纯 溶剂 的 黏度 


《( 轧 ) 增 高 ,将 和 办 用 如 下 几 种 方法 组 合 , 就 得 到 夭 度 的 几 种 表示 方法 , 见 表 


14. 12。 其 中 的 c 表示 在 100 cm 溶液 中 所 含 溶 质 的 质量 。 
表 1 


I 
| 


ms 


4. 12 黏度 的 几 种 表示 法 


聚合 物 的 分 级 


聚合 物 是 由 较 小 的 分 子 聚 合 而 成 的 。 由 于 聚合 程度 不 同 , 所 以 聚合 物 的 摩 
尔 质 量 只 能 是 一 个 平均 值 。 如 果 把 聚合 物 按 一 定 质量 范围 分 级 ,就 可 能 大 体 知 
道 摩 尔 质量 的 分 布 情况 。 分 级 的 方法 大 致 用 如 下 几 种 。 

(1) 利用 聚合 物 的 溶解 度 与 分 子 大 小 之 间 的 依赖 关系 ,把 试 样 分 成 摩尔 质 
量 较 均一 的 级 分 来 测定 摩尔 质量 的 分 布 。 如 沉淀 分 级 、 柱 上 溶解 分 级 ,梯度 淋 洗 
分 级 等 。 

(2) 利用 聚合 物 分 子 大 小 不 同 ,动力 性 质 也 不 同 , 从 而 得 出 摩尔 质量 的 分 布 
情况 ,如 超 离 心 沉 降 法 等 。 

(3) 根据 聚合 物 分 子 大 小 不 同 的 情况 可 用 凝 胶 色 谱 法 予以 分 离 ， 

凝 胶 色 谱 法 是 目前 比较 好 的 既 方 便 又 快速 的 测定 摩尔 质量 分 布 的 方法 。 用 
多 孔 凝 胶 作 色谱 柱 (多 孔 凝 胶 的 孔径 可 在 制备 时 加 以 控制 ), 柱 中 充满 溶剂 ,将 试 
件 的 洲 液 从 柱 端 引 入 ,然后 再 继续 用 纯 溶剂 淋 洗 色谱 柱 , 则 试 样 在 流 经 多 和 孔 凝 胶 
柱 后 就 按 分 子 的 体积 大 小 被 分 离 ( 对 均 聚 物 来 说 是 按 相 对 分 子 质 量 大 小 分 离 )。 
分 子 体 积 最 大 的 ,不 能 进入 任何 孔 , 只 能 在 颗粒 间隙 内 流动 ,所 以 最 早 被 淋 洗 出 
色谱 柱 。 中 等 大 小 的 分 子 ,虽然 不 能 进入 小 孔 , 但 却 能 出 人 于 比 它 大 的 孔 , 因 而 
被 推迟 一 些 时 间 淋 出 。 最 小 的 分 子 由 于 可 以 进出 所 有 的 孔 ,被 推迟 到 最 后 淋 出 。 
凝 胶 色 谱 的 分 离 机 理 较 为 复杂 ,但 是 体积 排除 作用 还 是 主要 的 作用 。 因 此 某 一 


& §14. 11 Donnan 平衡 和 育 电 解 质 浴 液 的 淆 透 讨 ] | 


种 分 子 将 在 何 时 被 淋 出 柱 外 ,主要 取决 于 被 分 离 分 子 的 体积 和 凝 胶 孔 径 的 大 小 
和 孔径 分 布 。 对 于 一 个 给 定 的 柱子 来 说 ,一 定 的 分 子 体积 将 在 一 定 的 淋 出 体积 
中 被 淋 出 。 若 把 柱子 先 用 已 知 的 摩尔 质量 分 布 较 窗 的 试 样 标定 ,得 到 摩尔 质量 
和 淋 出 体积 的 关系 以 后 , 淋 出 体积 就 可 以 作为 摩尔 质量 的 一 个 量度 。 用 一 个 浓 
度 检测 器 和 一 个 淋 出 体积 标记 器 分 别 检测 色谱 柱 出 口 处 各 淋 出 体积 中 试 样 的 浓 
度 和 摩尔 质量 ,就 能 求 出 微分 摩尔 质量 分 布 曲线 。 

凝 胶 色谱 法 比方 法 (1),(2) 节 省 时 间 。 近 年 来 出 现 的 高 速 凝 胶 色 谱 法 只 需 
在 十 几 分 钟 左右 (或 更 短 的 时 间 ) 就 可 测定 一 个 试 样 的 摩尔 质量 的 分 布 , 在 实验 
技术 和 数据 处 理 上 高 度 自动 化 ,所 以 这 种 方法 已 成 为 目前 最 快速 .最 方便 的 摩尔 
质量 分 布 的 测定 方法 。 


$ 14. 11 Donnan 平衡 和 聚 电 解 质 深 液 的 渗透 压 


Donnan 平衡 


前 面 所 讨论 的 渗透 压 , 只 限于 高 分 子 化 合 物 是 不 带电 的 。 如 果 是 带电 的 丛 
电解 质 (polyelectrolyte) ,情况 就 有 所 不 同 了 。 天 然 的 生物 聚合 物 ,如 所 有 的 蛋 
白质 核酸 等 都 是 聚 电解 质 ,所 以 研究 到 电解 质 的 渗透 现象 十 分 重要 。 

通常 大 分 子 电 解 质 中 常 含有 少量 电解 质 杂 质 , 即 使 低 诗 0. 1% 以 下 , 按 离子 
数目 计 ,杂质 的 浓度 也 相当 可 观 。 电 解 质 都 是 小 离子 ,能 自由 通过 半 透 膜 ,但 当 
达到 平衡 时 ,小 离子 在 膜 两 边 的 分 布 不 均等 。Donnan( 唐 南 ) 从 热力 学 的 角度 ， 
分 析 了 小 离子 的 膜 平衡 情况 ,并 得 到 了 满意 的 解释 , 故 这 种 平衡 称 为 Donnan 平 
衡 (Donnan equilibrium) 。 


聚 电解 质 溶液 的 渗透 压 


可 以 分 如 下 几 种 情况 讨论 : 

(1) 车 右 室 中 为 纯 水 , 左 室 中 为 不 带电 的 大 分 子 P 的 水 溶液 ,参阅 图 14. 28 
(a) (蛋白质 在 其 等 电 点 时 就 属于 这 种 情况 )。 开 始 时 由 于 左 侧 溶液 中 水 的 化 学 
势 低 于 右 侧 纯 水 的 化 学 势 , 由 于 了 不 能 通过 半 透 膜 ,而 水 分 子 能 自由 通过 ,结果 
水 将 自 右 向 左 渗透 ,直到 水 在 双方 的 化 学 势 相 等 时 达到 平衡 。 其 渗透 压 可 用 不 
市 电 粒 子 的 van”t Hott 渗透 压 公式 计算 , 即 


T=cs RT (14. 29) 


其 中 必 是 大 分 子 P 的 浓度 。 测 定 卫 后 就 能 算出 大 分 子 P 的 摩尔 质量 (对 于 蛋 日 
质 来 说 ,由 于 质量 较 大 ,溶液 浓度 极 稀 ,渗透 压 小 ,所 以 实验 误差 大 ,并 且 处 于 等 
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电 点 时 的 和 蛋白质 也 容易 发 生 凝 聚 。) 
(2) 大 分 子 电解 质 带 有 电荷 ， 例如 ,下 白质 不 在 等 电 点 时 就 是 这 种 情况 。 
和 蛋 日 质 的 钠 盐 为 例 , 它 在 水 中 按 下 式 离 解 


Na. P—> zNa! +P* 
蛋白 质 离子 P"” 不 能 透 过 半 透 膜 ,而 反 离子 Nat 可 以 透 过 。 若 溶液 中 只 有 蛋白 质 ， 
而 无 其 他 电解 质 杂 质 , 则 情形 比较 简单 ,为 了 保持 电 中 性 , Na* 必须 和 P*- 留 在 腊 


的 同一 侧 , 如 图 14. 28(b) 所 示 。 每 一 个 蛋白 质 分 子 在 溶液 中 就 有 (x 十 1) 个 粒子 ， 
粒子 增多 了 ,也 引起 渗透 压 的 增加 。 设 蛋白 质 浓度 为 c; ,所 测 得 渗透 压 为 II, 则 


H,= (z+1)c, RT (14. 30) 


n 
' 
' 
: 
l 
| 
' 
? 
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(a) 
图 14.28” 测 蛋白 质 溶液 渗透 压 的 两 种 不 同情 况 


式 中 (z 十 1) 是 包括 大 离子 P- 和 z 个 Nat+ 在 内 的 溶质 粒子 的 总 数 ,此 时 溶液 的 
渗透 压 比 大 分 子 物质 本 身 所 产生 的 渗透 压 大 。 渗 透 压 法 测 得 的 是 数 均 摩尔 质 
量 , 它 不 管 粒子 的 大 小 。 因 此 ,这 样 求 得 的 摩尔 质量 较 小 , 仅 是 蛋白 质 离子 应 有 


值 的 -于 -。 而 且 由 于 膜 两 边 的 电荷 分 布 不 等 ,有 了 膜 电势 存在 ,会 影响 渗透 压 的 


正确 测定 ，。 

(3) 在 有 其 他 电解 质 存在 (或 在 缓冲 溶液 中 ) 时 ,测定 蛋白 质 溶液 的 渗透 压 . 
设 开始 时 ,左边 的 蛋白 质 浓度 为 cz ,右边 小 分 子 电解 质 NaCl 的 浓度 为 c, [如 图 
14. 29(a) |] 。 

半 透 膜 只 允许 Na ,CI 离子 通过 。 由 于 左边 没有 CI ,所 以 CL" 从 右边 通 


p (oj) 本 


zsNa” (zc,) i 


图 14.29 ” 膜 平 衡 前 后 的 离子 浓度 


入。 恒 1TTT Don 平 凋 和 划 电 入 质 党 流 国 汪 过 下 | 463 


过 半 透 膜 向 左边 扩散 。 但 为 了 维持 电 中 性 ,必然 也 有 相同 数量 的 Na 从 右边 扩 
散 到 左边 ,实际 上 是 CL 与 Na+ 成 对 地 从 右边 扩散 到 左边 ,最 终 达 成 膜 平 衡 
(membrane equilibrium) 。 这 时 ,同一 组 分 (NaCl) 在 膜 两 边 的 化 学 势 相 等 , 即 
Amcl 直 一 ANacl 右 。 与 起 始 状态 相 比 , 设 有 浓度 为 的 Nacl 由 右 回 左 扩 散 , 则 平衡 
浓度 分 布 如 图 14. 29(b) 所 示 。 平 衡 后 ,由 于 NaCl 在 两 边 的 化 学 势 相等 , 则 


R Tlnama,x =RTIna NaCl, 右 


或 (anst “Qaci- ) 大 = (QaNat *Gcl- 者 


对 于 确 溶液 , 设 所 有 的 活 度 系数 均 为 1, 则 得 到 
[Lamst 村 [Lac- ], -rass] [Lac- js 
刚 (Xzcr) r= (0 — zr) 
a 
由 于 渗透 压 是 因 半 透 膜 两 边 粒子 数 不 同 而 引起 的 ,所 以 


HH; 一 [ 《es Tecst r+ re —20 — xz) JRT 
一 (cs 十 es 一 2c 十 4z) 民 下 


将 < 代 人 ,整理 得 
zcz 十 2c) 二 cs 
1; = ee RT (14.31) 
如 果 cl 才 zcz 时 , 即 右 边 所 加 电解 质 浓度 很 低 , 式 (14. 31) 可 近似 为 
Hs(ce zc; IRT= (gz 1)e, RT 14. 32) 


这 就 相当 于 式 (14. 30) ,这 时 计算 的 蛋白 质 的 摩尔 质量 可 能 会 偏 低 。 如 果 c, 污 zcs， 
即 加 在 右边 电解 质 浓度 比 原来 蛋白 质 浓度 大 得 多 , 则 式 (14, 31) 可 近似 为 


I cs» RT C14, 33) 


这 就 相当 于 式 (14. 29) , 即 蛋白 质 在 等 电 点 时 的 情况 。 从 以 上 分 析 可 知 , 若 在 测 
定 电离 的 聚 电 解 质 渗透 压 时 ,在 另 一边 加 较 多 的 小 分 子 电解 质 ,可 以 用 不 电离 物 
质 的 渗透 压 公式 计算 大 分 子 物质 的 平均 摩尔 质量 而 不 致 引信 较 大 的 误差 。 
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流 变 学 (rheology) 是 研究 在 外 力作 用 下 物质 流动 和 形变 的 科学 。 流 变 学 的 
研究 对 阐明 有 关 胶 体系 统 的 性 质 起 了 重要 作用 。 描 述 液体 的 流动 性 质 早 已 有 流 
体力 学 ,描述 固体 的 形变 早已 有 弹性 力学 ,其 基本 定律 早 在 300 年 前 就 分 别 由 
Newton( 牛 顿 ) 和 Hooke( 虎 克 ) 发 现 了 。 但 是 ,在 自然 界 中 确 有 许多 物质 (尤其 
是 那些 具有 胶体 性 质 的 物质 ) 既 非 Newton 流体 (Newtonian viscous fluid) 又 非 
Hooke 固体 (Hookean elastic solid) ,它们 在 外 力作 用 下 往往 呈现 出 特殊 的 复杂 
的 形变 和 流动 特性 ,这 就 是 流 变 学 所 要 研究 的 对 象 。 

研究 流 变 学 有 两 种 方法 ,一 种 是 用 数学 方法 来 描述 物体 的 流 变 性 质 而 不 追 
求 其 内 在 原因 , 另 一 种 是 通过 实验 ,从 物体 所 表现 出 的 流 变性 质 联 系 到 物体 内 部 
的 结构 ,解释 现象 的 本 质 。 

胶体 的 流 变 行为 具有 重要 的 实用 价值 。 例 如 ,泥浆 .油漆 .橡胶 .塑料 .纺织 、 
食品 等 工业 产品 的 质量 或 工艺 流程 的 设施 ,往往 取决 于 它 的 流 变 性 质 。 研 究 物 
质 的 流 变 性 质 在 医学 上 也 很 有 用 处 。 例 如 , 若 血 液 医 度 异 常 , 会 导致 微 循环 障碍 ， 
并 可 引起 血栓 病 。 流 变 学 的 研究 在 理论 上 也 有 意义 ,例如 研究 胶体 稀 溶 液 ( 主 要 是 
大 分 子 溶液 ) 的 黏度 ,可 以 帮助 了 解 质点 的 大 小 .形状 以 及 质点 间 的 相互 作用 等 。 

胶体 与 分 散 系 统 的 流 变 行为 主要 取决 于 以 下 几 个 因素 :分 散 介 质 的 黏度 . 料 
子 的 浓度 ,粒子 的 大 小 和 形状 .粒子 与 粒子 之 间 以 及 粒子 与 分 散 介质 之 间 的 相互 
作用 。 

流 变 学 已 经 发 展 成 为 一 门 涉及 范围 很 广 的 独立 学 科 , 但 是 由 于 问题 较为 复 
杂 , 本 书 中 只 能 扼要 介绍 一 些 基本 概念 。 


Newton 流体 

黏度 是 液体 流动 时 所 表现 出 来 的 内 摩 氛 。 若 在 两 平行 板 间 盛 以 某 种 液体 ， 
一 块 是 静止 的 , 另 一 坎 板 以 速度 羡 癌 工 U 一 
方向 做 匀速 运动 。 如 果 将 液体 沿 y 方 


向 分 成 许多 薄 层 , 则 各 液 层 向 xz 方向 的 1 
流速 随 y 值 的 不 同 而 变化 ,如 图 14. 30 

所 示 。 用 长 短 不 等 带 有 箭头 且 相 互 平 
行 的 线段 表示 各 层 液 体 的 速度 ,流体 的 
这 种 形变 称 为 切 变 (shearing)。 液 体 流 


动 时 有 速度 梯度 生存 在 ,运动 较 慢 的 液 


2 
Ce 


图 14. 30 两 平面 间 的 黏 性 流动 
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层 阻 滞 较 快 层 的 运动 ,因此 产生 流动 阻力 。 为 了 维持 稳定 的 流动 ,保持 速度 梯度 
不 变 , 则 要 对 上 面 的 平板 施加 恒定 的 力 , 此 力 称 为 切 力 (shearing force)。 乔 板 的 


面积 是 A, 则 切 力 下 的 大 小 与 A 和 各 成 正比 ， 即 


F=nA T (14. 34) 


式 中 比例 系数 jp 称 为 该 液体 的 舌 度 (其 单位 为 Nem“，s 或 Pa*s)。 阁 令 t 表 示 
单位 面积 上 的 切 力 ( 即 cr 二 F/A), 速 度 梯度 亦 称 为 切 速率 ,并 用 符号 D 表示 , 则 
上 式 可 写 为 


r 一 信也 (14. 35) 


式 (14. 34) 和 式 (14. 35) 称 为 Newton 茜 度 公式 。 几 符合 Newton 黏度 公式 的 流 
体 就 称 为 Newton 流体 (Newtonian fluids) ,其 特点 是 7 只 与 温度 有 关 , 对 给 定 的 
液体 ,在 定 温 下 有 定 值 ,不 因 或 忆 值 的 不 同 而 改变 。 

上 述 稳 定 的 流动 称 为 层 流 ,在 同一 层 上 流速 相同 ,不 随时 间 而 改变 。 当 速度 
超过 东 一 限度 时 , 层 流 变 成 测 流 ,有 个 规则 负 或 随时 间 而 变 的 泌 涡 发 生 , 此 时 训 
不 再 服从 于 Newton 公式 。 


韭 Newton 流体 


纯 液 体 , 小 分 子 的 稀 溶 液 或 分 散 系 统 中 分 散 相 售 量 很 少 的 系统 都 属于 非 
Newton 流体 (non 一 Newtonian fluids)。 在 流 变 学 中 常 以 切 速 D 为 纵 坐 标 , 切 力 
r 为 模 坐 标 作 图 ,得 到 的 曲线 称 为 流 变 曲线 (rheological curve) ,不 同 的 系统 有 不 
同 的 流 变 曲 线 。Newton 流体 的 黏度 不 随 切 力 而 变 , 定 温 下 有 十 值 。 刀 与 r 成 
正比 ;所 以 其 流 变 曲线 是 直线; 且 通过 原点 , 即 在 任意 小 的 外 力作 用 下 液体 就 
能 流动 。 

对 于 非 Newton 流体 ,比值 为 
rt/D 不 再 是 常数 ,可 用 wn 表示 此 时 
的 r/ 了 , 称 为 表 观 黏度 (apparent 
viscosity)， 其 流 变 曲线 依照 t= 
f(D) 销 数 的 不 同形 式 , 可 以 有 塑性 
型 \ 假 塑性 型 和 胀 性 型 几 种 (参阅 图 
14. 31 中 的 b,c,d)， 

(1) 塑性 流体 (plastic fluid, 又 
称 Bingham 流体 ) 其 特点 是 切 力 ”图 14.31 用 转 简 式 黏度 计 测 得 的 四 种 流 理 
须 超过 某 一 临界 值 r, 后 ,系统 才 开 a，MNewton 型 ”b， 灶 性 型 ”c, 假 塑 性 型 ”dd， 胀 性 型 
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始 流动 。 一 旦 开始 流动 ,其 tr-D 之 间 像 Newton 流体 一 样 旦 线性 关系 。 其 流动 
行为 可 以 用 下 式 描 述 : 


ET (14. 36) 


式 中 力 称 为 塑性 黏度 。z, 是 开始 流动 时 的 临界 切 力 , 称 为 塑 变 值 (yield value)， 
此 种 流体 则 称 为 塑性 流体 。 许 多 浓 的 分 散 系统 如 牙膏 . 油 沪 .钻井 泥 奖 等 都 属于 
塑性 流体 。 

在 图 14. 31 中 曲线 上 任何 一 点 的 黏度 ,根据 式 (14. 35) 都 是 该 点 rt 与 DD 的 
比值 , 它 相 当 于 该 点 的 余 切 (有 时 也 称 这 种 茜 度 为 视 茜 度 ), 凡 蒜 度 随 切 速 DD 值 
的 增加 而 减少 者 ,这 种 现象 称 为 切 稀 (shear thinning)。 如 果 茜 度 随 切 速 DD 值 的 
增加 而 增加 者 ,这 种 现象 称 为 切 稠 (shear thickening) 。 塑 性 体 具 有 切 稀 作 用 ,其 
原因 是 在 这 种 系统 中 ,分 散 相 粒 子 以 聚集 态 存 在 ,形成 一 定 的 结构 , 当 切 力 超过 
一 是 值 后 ,结构 破坏 ,自由 移动 的 粒子 增加 ,因此 黏度 下 降 而 具有 切 稀 作 用 。 

塑性 流体 流 变 曲线 的 特点 是 具有 塑 变 值 ( 有 时 亦 称 为 届 服 值 ), 有 些 系统 虽 
具有 塑 变 值 , 但 在 超过 塑 变 值 后 ,rt 一 D 之 间 不 呈 线 性 关系 ,这 些 系统 也 属于 塑性 
流体 。 

(2) 假 塑 性 流体 ”如 法 甲 基 纤 维 素 ,淀粉 .橡胶 等 高 分 子 溶 液 均 为 假 塑性 
体 , 如 图 13. 31 中 曲线 (c) ,其 特点 是 ;中 系统 没有 塑 变 值 , 流 变 曲 线 从 原点 开 
始 。 外 车 度 不 是 一 个 固定 不 变 的 常数 , 它 随 切 速 D 的 增加 而 减少 , 即 具有 切 稀 
作用 。 随 着 DD 的 增加 , 洲 液 中 不 对 称 质 点 沿 流 线 定 向 的 程度 提高 ,因而 黏度 下 
降 。 此 类 流体 的 流动 行为 常 可 用 指数 公式 描述 : : 


tc 二 KD" (0=n=1) (14. 37) 


K 和 值 视 液体 不 同 而 异 ,K 是 液体 稠度 的 量度 ,K 值 愈 大 则 液体 愈 稠 。 因 为 
?<1, 所 以 稠度 随 切 力 厂 的 增加 而 减少 ( 切 稀 作 用 )。 这 种 现象 可 解释 为 ;如 羧 
甲 基 纤维 素 这 一 类 大 分 子 都 是 不 对 称 的 粒子 ,液体 在 静止 时 可 以 有 各 种 取向 , 当 
切 速 D 增加 时 ,粒子 将 其 长 轴 转 向 流动 方向 , 切 速 越 大 , 则 这 种 转向 也 越 彻底 ， 
流动 阻力 也 随 之 而 降低 ,最 终 就 完全 定向 排列 ,黏度 就 不 再 变化 ,也 与 r 之 间 又 
成 直线 关系 。 此 外 ,粒子 的 洲 剂 化 也 有 影响 ,在 切 速 作用 下 ,粒子 的 溶剂 化 层 会 
宗 凝 了 的 溶胶 也 是 假 塑 性 系统 ,因为 在 切 力作 用 下 , 架 凝 物 的 结构 被 切 力 所 
拆散 ,因而 黏度 降低 。 如 果 完 全 拆散 ,黏度 就 不 能 进一步 下 降 。 在 这 种 系统 内 存 
在 着 分 散 相 的 定 问 与 不 定向 ,或 者 拆散 与 凝结 之 间 的 平衡 。 血 液 在 高 切 速 时 是 
Newton 流体 ,但 在 低 切 速 时 , 则 表现 为 假 塑 体 。 血 液 流 变 学 的 研究 ;对 许多 疾 
病 的 诊断 和 治疗 具有 重要 意义 。 | 
(3) 胀 性 流体 (dilatancy system) ”最早 由 Reynold 提出 ,他 发 现 有 些 固体 
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粉末 的 高 浓度 桨 状 体 在 搅动 时 ,其 体积 和 刚性 都 有 增加 , 故 称 为 胀 性 系统 。 如 留 
14. 31 中 (d) 线 所 示 。 此 类 系统 的 特点 是 :中 无 屈服 值 ;@ 与 假 塑 体 不 同 , 其 黏 
度 随 切 变速 度 (D) 的 增加 而 升 高 , 即 有 切 稠 作用 。 其 原因 是 由 于 在 静止 时 ,系统 
中 的 质点 是 分 散 的 ,流动 时 质点 相 磁 而 形成 结构 ,因而 黏度 增加 。 此 类 系统 的 流 
变 曲 线 也 可 用 指数 形式 描述 : 


-一 KDr n>l) (014.38) 


当 式 (14. 37) 和 式 (14. 38) 中 2 一 1 时 , 则 为 Newton 流体 ,通常 用 与 1 的 偏离 程 
度 作 为 非 Newton 流体 的 量度 ,与 1 相差 越 大 , 则 非 Newton 流体 行为 越 显著 。 

对 胀 性 流体 性 质 的 认识 有 重要 的 实际 意义 ， i i 
现 很 强 的 胀 性 流 型 时 ,就 会 发 生 严 重 的 卡 销 事故 。 


触 变 性 流体 


上 述 几 种 系统 都 有 一 个 共同 点 , 即 其 流 变 曲 线 都 可 用 r= A(D) 的 函数 关系 
来 描述 ,其 中 都 不 包含 时 间 因 素 ; 即 与 流体 发 生 切 变 的 时 间 长 短 无 关 。 但 某 些 流 
体 的 黏度 不 仅 与 切 变速 度 大 小 有 关 , 而 且 与 系统 遭受 切 变 的 时 间 长 短 有 关 ,它们 
是 时 间 依 赖 性 流体 。 此 种 流体 又 可 分 为 两 类 :中 触 变性 (thixotropy) 系统 ， 
@ 震 凝 性 (rheopexy) 系 统 。 这 两 种 系统 都 是 非 Newton 流体 ,但 切 变 与 时 间 有 
关 。 前 者 维持 流体 以 恒定 切 变速 度 流动 的 切 力 随时 间 而 减 小 ;后 者 在 一 定 切 变 
速度 下 , 切 力 随时 间 而 增加 。 

绝 大 多 数 时 间 依 赖 性 流体 是 触 变 性 流体 (thixotropic fluid) 。 触 变性 流体 内 
的 质点 间 形 成 结构 ,流动 时 结构 破坏 ， 
停止 流动 时 结构 恢复 ,但 结构 破坏 与 恢 
复 都 不 是 立即 完成 的 ,需要 一 定 的 时 
间 ,因此 系统 的 流动 性 质 有 明显 的 时 间 
依赖 性 。 触 变性 可 以 看 成 是 系统 在 恒 
温 下 “ 凝 胶 - 游 胶 ? 之 间 的 相互 转换 过 程 
的 表现 。 更 确切 地 说 ,物体 在 切 力作 用 
下 产生 变形 , 若 竺 度 暂 时 性 降低 , 则 该 
物体 即 具 有 和 触 变性 。 在 用 转 简 式 和 共度 
法 测量 触 变性 流体 的 r-D 曲线 时 , 升 
高 切 变 速度 的 上 行 线 与 降低 切 变速 度 图 14.32 触 变 性 流体 的 流 变 曲线 示意 图 
的 下 行 线 不 重合 ,形成 一 个 滞后 环 , 这 是 触 变 性 流体 的 显著 特点 ,参阅 图 14. 32。 

产生 触 变 性 的 原因 并 不 十 分 清楚 。 如 前 所 述 ,一 种 看 法 是 认为 针 状 和 片 状 
质点 比 球形 质点 易于 表现 出 触 变 性 ,它们 由 于 边 或 末端 之 间 的 相互 吸引 而 形成 
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结构 ,流动 时 结构 被 拆散 , 切 力 使 质点 定向 流动 。 当 切 力 停止 时 ,被 拆散 的 质点 
要 车 Brown 运动 使 颗粒 末端 或 边 相 互 碰撞 才能 重新 建立 结构 ,这 个 过 程 需要 时 
间 , 因 而 表现 出 触 变性 。 触 变性 是 一 个 较为 复杂 的 问题 ,许多 现象 尚 不 清楚 , 例 
如 ,石英 粉 的 水 悬浮 液 本 来 没有 触 变性 ,但 加 入 一 些 极 细 的 Al;O; 粉 末 后 即 出 现 
触 变性 ,其 原因 就 不 明 。 

在 实际 生产 中 有 许多 触 变 性 问题 ,例如 油漆 和 油墨 的 质量 常 决定 于 是 否 有 
良好 的 触 变 性 。 在 刷 油漆 时 ,人 们 希望 油漆 的 流动 性 要 好 , 刷 时 省 力 ,易于 涂 勾 ， 
上 且 可 使 油漆 光滑 明亮 。 但 是 当 刷 子 一 离开 ,就 要 求 油漆 黏度 很 快 升 高 ,油漆 不 致 
流下 来 造成 厚薄 不 匀 。 又 如 钻井 泥浆 也 要 求 有 良好 的 触 变性 , 钻 并 时 希望 泥浆 
黏度 低 ,这样 泥浆 冲刷 力 强 , 泵 效率 高 ,有 利于 提高 钻井 速度 。 但 是 一 旦 停 钼 以 
后 ,就 希望 泥浆 黏度 迅速 升 高 ,不 然 泥 浆 所 携带 的 矿 悄 等 杂质 就 要 沉 到 井 底 而 形 
成 卡 钼 事故 。 

还 有 一 种 负 触 变现 象 , 它 与 通常 的 触 变性 相反 , 即 在 外 切 力作 用 下 ,系统 的 
黏度 迅速 上 升 ,静止 后 又 恢复 原状 , 它 是 具有 时 间 因 素 的 切 稠 现象 。 从 滞后 圈 来 
看 , 它 是 顺 时 针 的 ,而 触 变 系 统 是 逆 时 针 的 。 最 初 发现 负 触 变 性 是 在 高 分 子 溶液 
中 ,最 典型 的 是 5% 聚 异 丁 烯 的 苯 溶 液 。 

震 凝 性 系统 是 溶胶 在 外 界 有 节奏 的 震动 下 变 成 雍 胶 。 这 种 节奏 性 震动 可 以 
是 轻 轻 融 打 .有 规则 的 圆周 运动 或 搅拌 等 。 例 如 将 1.3% 的 蒙 脱 土 悬 浮 体 放 人 
1 cm 直径 的 试管 内 ,加 一 滴 饱 和 NaCl 或 KCl) 溶液 ,用 橡皮 棒 有 节奏 地 轻 轻 禹 
打 试管 ,在 25 C 时 经 过 15 s 就 凝结 成 凝 胶 。 

震 凝 性 与 胀 性 不 同 , 胀 性 系统 的 特点 是 当 外 切 力 取消 后 ,系统 的 竺 度 立即 降 
低 而 “ 稀 化 ”, 而 震 凝 性 系统 则 不 同 , 当 外 切 力 去 除 后 ,系统 仍 保持 凝固 状态 ,至 少 
有 一 段 时 间 呈 凝聚 状态 ,然后 再 稀 化 。 从 微观 结构 来 看 , 胀 性 系统 的 悬浮 体 是 
“高 浓度 ”的 ,固体 含量 常 高 达 40% 以 上 , 润 湿性 能 良好 。 震 凝 性 固体 含量 低 , 仅 
1 站 一 2%% 左 右 , 而 且 粒 子 是 不 对 称 的 ,因此 形成 凝 胶 完 全 是 粒子 定向 排列 的 

结果 。 


忒 弹性 流体 


某 些 物质 例如 高 分 子 浓 溶液 (或 熔 体 ) 在 显示 黏 性 流动 行为 的 同时 ,也 具有 
弹性 特征 ,这 就 是 黏 弹性 流体 (visco 一 elastic fluid) 。 

在 一 物体 上 施加 切 力 时 ,该 物体 就 产生 形变 ,形变 与 切 力 成 正比 ,并 服从 
Hooke 定律 。 如 果 除 去 切 力 ,贮存 于 物体 内 部 的 能 量 立即 放出 ,物体 立即 恢复 
到 原来 的 形态 ,这 种 物体 称 为 弹性 流体 。 对 于 Newton 流体 来 说 , 当 切 力 除 去 
后 ,不 会 恢复 到 原来 的 形态 。 因 为 当 切 力 施加 于 Newton 流体 上 ,虽然 也 产生 形 
变 , 并 与 切 力 成 正比 ,但 这 部 分 切 力 是 作为 克服 内 部 摩擦 阻力 以 热 的 形式 放出 ， 
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并 没有 贮存 于 系统 内 。 


严格 讲 , 真 正 理想 的 弹性 流体 和 Newton 流体 是 极 少 的 。 如 对 固体 施 以 很 
大 的 应 力 之 后 ,也 会 发 生 形变 流动 ,而 液体 在 快速 外 力作 用 下 也 会 显示 出 像 固体 
那样 的 弹性 。 流 动 性 与 弹性 同时 具备 ,这 样 的 物体 就 是 黏 弹性 体 。 当 外 力作 用 
于 黏 弹性 体 上 ,一 部 分 能 量 消耗 于 内 摩擦 ,以 热 的 形式 放出 ;一 部 分 作为 弹性 贮 
存 。 系 统 的 形变 不 像 弹 性 体 那 样 立 即 完成 ,而 是 随时 间 亚 渐 发 展 , 最 后 达到 最 大 
形变 ,这 个 过 程 叫做 蠕 变 (creep) 。 

Weissenbarg 效应 是 黏 弹 体 的 另 一 重要 特性 。 用 一 搅 棒 搅 动 水 (或 其 他 
Newton 流体 ) ,水 就 跟着 搅 棱 旋 转 ， 
在 靠近 搅 棒 处 液 面 下 降 , 而 在 容器 
壁 附近 液 面 上 上升, 上升 和 下 降 的 高 
度 ,决定 于 搅 棒 的 旋转 速度 ,参阅 
图 14. 33(a)。 如 果 搅 棱 在 茜 弹 性 流 
体 中 搅动 , 则 液体 会 沿 着 抄 棒 上 升 ， 
上 升 高 度 决 定 于 液体 的 黏 弹性 和 搅 
棒 的 旋转 速度 ,参阅 图 14. 33(b)。 
这 种 能 克服 地 心 引 力 和 本 身 旋转 离 
心力 而 又 与 切 力 方 向 无 关 的 液体 上 


图 14.33 Weissenbarg 效应 
升 现 象 就 叫做 Weissenbarg 效应 。 (a} Newton 流体 ”(b) 黏 弹性 流体 


它 来 源 于 这 种 液体 的 弹性 ,正如 拉 
紧 的 橡皮 一 样 , 拉 得 越 紧 ,张力 越 大 。 在 流体 中 间 ， 其 中 心切 速 最 大 ， 张力 也 最 
大 ,从 而 人 迫使 液体 的 中 心 移 动 , 因 此 液体 就 有 “有 假 杆 "现象 。 


上 述 几 节 从 定性 的 角度 简略 地 阐述 了 一 些 系统 的 流动 和 形变 行为 ;由 此 可 
以 大 致 了 解 流 变 学 所 要 研究 的 主要 内 容 , 以 及 它 与 胶体 系统 的 密切 关系 。 


"$14.13 纳米 粒子 


纳米 系统 是 典型 的 介 观 系统 


纳米 粒子 通常 是 指 尺寸 在 1 一 100 nm 之 间 的 粒子 (也 有 人 认为 是 在 0. 1 一 
100 nm 之 间 )。 就 其 大 小 而 论 是 处 在 原子 艇 和 宏观 物体 之 间 的 过 渡 区 ;这 样 的 
系统 具有 一 些 特殊 性 质 。 它 既 不 是 典型 的 微观 系统 ,又 不 是 典型 的 宏观 系统 ,而 
是 介 于 二 者 之 间 的 典型 的 介 观 系统 (mesoscopic system) , 它 具 有 一 系列 新 颖 的 
物理 化 学 性 质 , 这 些 性 质 正 是 体 相 材料 中 所 忽略 的 或 根本 不 具有 的 。 

其 实 早 在 大 约 1861 年 , 随 着 胶体 化 学 学 科 的 建立 ,科学 家 已 经 对 直径 为 
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1 一 100 nm 的 粒子 进行 过 研究 ,只 是 由 于 受 当 时 科学 的 整体 水 平 特别 是 实验 条 
件 的 限制 ,深入 研究 受到 一 定 的 限制 (例如 ,最 好 的 光学 显微镜 的 分 辩 极 限 约 为 
200 nm,; 而 当代 超 高 电镜 的 分 辨 力 已 达到 “原子 分 辨 ”, 约 在 0.25 一 0.05 nm ) 。 
从 这 里 也 可 以 看 到 测试 手段 落后 也 制约 着 科学 的 发 展 。 

1959 年 ,美国 著名 理论 物理 学 家 人 R. Feynman 曾 说 过 :“ 我 深信 , 当 人 们 能 操 
纵 细 微 物体 的 排列 时 ,将 可 以 获得 极其 丰富 的 新 的 物质 性 质 ”。 如 今 , 这 一 梦想 
终于 在 纳米 材料 中 得 以 实现 。 人 们 对 纳米 粒子 的 物理 化 学 性 质 的 人 研 客 逐步 深 
入 ,到 了 20 世纪 90 年 代 , 人 工 制备 的 纳米 材料 已 达 百 种 以 上 。1990 年 7 月 在 
美国 巴尔 的 摩 召 开 的 第 一 届 NST(Nanoscale Science and Technology) 会 议 , 标 
志 着 这 一 全 新 的 科技 一 一 纳米 科技 正式 诞生 。 

由 于 在 介 观 领域 中 物质 有 许多 奇特 的 性 质 ,因此 应 用 研究 得 到 壮 勃 的 发 展 ， 
如 在 量子 器件 .新 型 纳米 材料 、 功 能 材料 催化 剂 \, 生 物 医学 检测 .分子 识别 ,有 施 
组 装 以 及 航天 工业 等 诸多 领域 都 已 取得 惊人 的 成 就 。 

历代 的 科学 家 和 曾 以 宏观 世界 为 基础 建立 了 经 典 力 学 和 经 典 热力 学 的 理论 体 
系 ,在 微观 世界 中 建立 了 量子 物理 学 和 量子 化 学 的 理论 体系 ,相对 来 说 在 人 旬 观 领 
域 中 ,如 何 建立 其 运动 规律 体系 ,需要 科学 家 们 重新 认识 和 研究 。 


纳米 粒子 的 结构 和 特性 


纳米 微粒 是 由 有 限 数 量 的 原子 或 分 子 组 成 ,是 热力 学 的 不 稳定 系统 。 当 物 
质 的 尺度 减 小 到 一 定 程 度 时 ,表面 原子 数 与 内 部 原子 数 的 比值 迅速 增 大 ,表面 能 
也 迅速 增 大 。 当 到 达 纳 米 尺度 时 ,此 种 变化 就 会 反馈 到 物质 结构 和 物质 的 性 能 
上 ,从 而 显现 出 许多 特异 的 效应 。 纳 米粒 子 主要 有 如 下 四 种 基本 特征 ， 

(1) 小 尺寸 效应 ” 当 纳 米粒 子 的 晶体 尺寸 与 光波 的 波长 或 传导 电子 的 de 
Broglie 波长 以 及 延 射 深度 等 的 尺寸 相当 或 比 它们 更 小 时 ,晶体 表面 周期 性 的 边 
界 条 件 将 被 破坏 ,表面 层 及 其 附近 的 原子 密度 减 小 ,使 得 材料 的 光电 , 磁 、 热 力 
学 等 性 能 发 生 改 变 。 例 如 ,材料 的 光 瞬 收 率 明 显 加 大 ,吸收 峰 发 生 位 移 , 非 导电 
材料 会 出 现 导电 现象 , 磁 有 序 态 向 无 序 态 转化 ,金属 的 炊 点 明显 降低 等 。 例 如 银 
块 的 熔点 为 1234 K ,而 纳米 银 的 熔点 为 373 KK ,纳米 铁 的 抗 断裂 应 力 比 普通 铁 高 
12 倍 , 当 可 见 光 照射 到 纳米 粒子 上 会 发 生 散 射 而 不 是 反射 ,纳米 铀 不 但 没有 紫 
铜 色 的 光泽 而 且 不 导电 等 等 ， 

这 种 体积 效应 为 实际 应 用 开拓 了 广泛 的 新 领域 。 例如 ,可 利用 纳米 粒子 的 
熔点 低 , 采 取 粉 末 冶 金 的 新 工艺 。 又 如 调节 颗粒 的 尺寸 ,可 制造 具有 一 定 频 宽 的 
微波 吸收 纳米 材料 ,用 于 电磁 波 屏 蔽 .隐形 飞机 等 。 

(2) 表面 效应 ”物质 的 比 表 面 随 着 颗粒 变 小 而 迅速 增加 ,表面 原子 数 鼎 总 原 
子 数 的 比例 也 急剧 增加 。 例 如 , 粒 径 5 nm 的 物质 其 比 表 面积 约 为 180 m:"g '， 
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表面 上 原子 所 鼎 的 比例 约 为 50”%, 而 粒 径 为 2 nm 的 物质 其 比 表 面积 约 为 
450 m2。*g-1 ,表面 原子 所 占 的 比例 为 82%。 由 于 表面 原 力 受 力 不 均 句 , 它 的 力 
场 尚 不 饱和 ,有 剩余 价 力 ( 或 称 其 为 具有 悬空 键 ) ,因而 表面 原子 十 分 活泼 , 且 具 
有 很 高 的 表面 能 , 故 具 有 很 大 的 化 学 活性 ,易于 与 其 他 原子 相 结合 。 如 果 将 催化 
剂 制 成 纳米 粒子 , 则 其 活性 必然 更 高 。 

纳米 粒子 具有 很 高 的 活性 ,例如 木屑 .面粉 .纤维 等 粒子 车 小 到 纳米 级 的 范 
围 时 ,一 遇 火 种 极 易 引 起 爆炸 。 纳 米粒 子 是 热力 学 不 稳定 系统 ,易于 自发 地 凝聚 
以 降低 其 表面 能 ,因此 对 已 制备 好 的 纳米 粒子 ,如 果 久 置 则 需 设 法 保护 ,例如 保 
存在 惰性 空气 中 或 其 他 稳定 的 介质 中 以 防止 凝聚 。 

纳米 粒子 的 表面 效应 也 会 引起 表面 电子 自 旋 、 构 象 及 电子 能 谱 的 变化 。 

(3) 量子 尺寸 效应 ”电子 是 Fermion 子 ( 费 米子 ) ,服从 泡 利 不 相 容 原理 , 即 
两 个 完全 相同 的 Fermion 子 不 能 处 在 同一 状态 。 早 在 20 世纪 60 年代,Kubo 求 
得 金属 超 微粒 子 的 能 级 间距 8 为 


一 二 (14. 39) 


式 中 ;为 Fermion 势能 ,NN 为 微粒 的 原子 数 。 对 宏观 物体 , N 很 大 ,5 一 0, 即 能 
级 间距 趋 于 零 ,能 级 是 连续 的 。 而 对 纳米 微粒 ,由 于 粒子 小 ,所 含 原子 数 有 限 , NN 
值 较 小 ,导致 8 有 一 定 的 值 , 即 能 级 间距 发 生 分 列 , 能 级 的 平均 间距 与 粒子 自由 
电子 的 总 数 成 反比 。 金 属 Fermion 能 级 附近 的 电子 能 级 由 准 连续 变 为 离散 不 
连续 ,并 有 能 陀 变 宽 的 现象 ,这 就 是 纳米 材料 的 量子 尺寸 效应 。 简 言 之 , 即 电 子 
能 级 由 连续 变 为 不 连续 。 

这 一 现象 的 出 现 , 导 致 纳米 银 与 普通 银 的 性 质 完全 不 同 , 普 通 银 为 导体 ,而 
粒 径 小 于 20 nm 的 纳米 银 却 是 绝缘 体 。 

当 电子 能 级 间隔 变 宽 时 ,粒子 的 发 射 能 量 增加 ,同时 当 吸 收 能 量 时 则 向 短波 
长 方向 移动 ,直观 上 表现 为 样品 颜色 的 变化 。 例 如 ,金属 铂 是 银白 色 金 属 ( 故 俗 
称 白金 ), 而 纳米 级 金属 铂 是 黑色 的 ,俗称 为 铂 黑 (platinum black) 。 

电子 能 级 的 改变 ,也 可 导致 催化 和 光 催 化 性 能 的 改变 。 

(4) 宏观 量子 隧道 效应 ”微观 粒子 具有 贯穿 势 急 的 能 力 , 称 之 为 隧道 效应 。 
近年 来 ,人 们 发 现 微观 粒子 的 一 些 宏观 量 , 例 如 微 颗粒 的 磁化 强度 .量子 相干 器 
件 中 的 磁 通 量 以 及 电荷 等 亦 具 有 隧道 效应 ,它们 可 以 穿越 宏观 系统 的 势 刍 而 产 
生变 化 , 故 称 为 宏观 量子 隧道 效应 (macroscopic quantum tunneling, 缩写 为 
MQT) 。 用 此 概念 可 以 解释 金属 镍 的 超 细 微粒 在 低温 下 可 继续 保持 超 顺 磁性 。 
又 例如 具有 铁 磁 性 的 磁铁 , 当 粒 子 尺 寸 达到 纳米 级 时 , 即 由 铁 磁 性 转变 为 顺 磁 性 。 

以 上 几 种 效应 表明 了 纳米 材料 的 基本 特征 ,这 些 特 性 使 纳米 材料 表现 出 许 
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多 “反常 的 "物理 和 化 学 性 质 。 
纳米 粒子 的 制备 


纳米 粒子 的 制备 方法 基本 上 与 悄 液 溶胶 的 制备 方法 相同 ,主要 是 物理 的 方 
法 和 化 学 的 方法 ,其 关键 问题 是 控制 粒子 的 大 小 和 获得 较 狭 罕 的 粒 径 分 布 。 根 
据 纳米 材料 的 类 别 ,大 体 可 归纳 如 表 14. 13。 


纳米 材料 类 别 
纳米 粉 体 


纳米 膜 材料 


纳米 晶体 和 纳米 抉 


无 机 -有 机 杂 化 纳米 


材料 
纳米 高 分 子 材料 


纳米 微 吉 


纳米 组 装 材 料 。“ 


“| 纳米 绪 构 分 子 自 组 织 合成 
| 模板 法 合成 


表 14. 13 纳米 材料 制备 方法 分 类 


3 
i 均 相 沉淀 ) 古 征 气体 沉积 法 辐射 化 学 合成 法 
| 化 学 气相 凝聚 (CCVC) ,水 热 法 -| 蒸发 法 | 
| 相 转 移 法 ] 
溶胶 一 凝 胶 法 


非 晶 曲 化 法 


rrp af 


溶胶 一 雍 胶 法 
| 化 学 气相 沉积 法 


在 一 些 文献 中 常常 出 现 一 些 名 词 如 功能 材料 、 纳米 材料 ,纳米 技术 等 ,这 些 
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名 词 互相 交叉 ,需要 给 于 简单 的 (或 粗略 的 ) 界 定 。 


功能 材料 是 泛 指 那些 可 用 于 工业 和 技术 中 的 具有 物理 和 化 学 功能 如 光电 、 
磁 、 声 , 热 等 特性 的 各 种 材料 ,包括 电 功 能 材料 . 磁 功 能 材料 . 光 功 能 材料 . 超 导 材 
料 ,智能 材料 . 储 氨 材料 ,生物 医学 材料 ,纳米 药物 载体 .功能 膜 、 功 能 网 次 功能 
纤维 等 。 总 而 言 之 ,功能 材料 就 是 具有 某 些 特殊 功能 的 材料 ( 它 不 涉及 材料 的 大 
小 尺寸 问题 )。 

纳米 材料 是 晶 粒 (或 组 成 相 ) 在 任 一 维 上 的 尺寸 小 于 100 nm 的 材料 ,是 由 
粒 径 尺寸 介 于 1 一 100 nm 之 间 的 超 细微 粒 组 成 的 固体 材料 。 纳 米 材料 按 宏观 
结构 可 分 为 由 纳米 粒子 组 成 的 纳米 块 ` 纳 米 膜 和 多 层 纳米 膜 及 纳米 纤维 等 。 按 
材料 结构 分 为 纳米 晶体 ` 纳 米 非 晶体 和 纳米 准 晶体 , 按 空间 形态 可 分 为 一 维 纳米 
线 (或 丝 ) .二 维 纳米 膜 和 三 维 纳米 粒 ， 

制备 纳米 材料 的 方法 和 手段 有 很 多 种 ,测试 和 研究 纳米 材料 的 方法 或 手段 
也 层出不穷 。 目 前 人 们 把 在 1~100 nm 范围 内 制备 ,研究 和 工业 化 的 纳米 材 
料 ,以 及 利用 纳米 尺度 物质 进行 交叉 研究 和 工业 化 的 综合 技术 叫做 纳米 技术 。 

制备 纳米 粒子 的 方法 或 手段 有 物理 的 方法 和 化 学 的 方法 。 前 者 如 :球磨 法 ， 
超声 分 散 法 ,真空 镀膜 法 ,激光 溅 射 法 , 共 沉 法 等 。 后 者 有 :沉淀 法 ,水 热 法 , 深 
胶 -- 凝 胶 法 ,还 原 法 , 电 沉淀 法 , 相 转 移 法 .纳米 粒子 自 组 织 合成 法 ,模板 法 等 等 。 
也 有 人 把 检测 纳米 材料 的 测试 工具 和 测试 手段 也 作为 纳米 技术 (如 纳米 材料 的 
表征 、 测 试 工具 如 X 射线 光电 子 能 谱 等 能 谱 仪 ,扫描 电子 显微镜 等 )。 当 然 随 着 纳 
米 科 学 的 发 展 和 纳米 制备 技术 的 进步 ,对 纳米 粒子 的 表征 手段 也 应 不 断 有 所 创新 。 

纳米 技术 能 通过 改变 材料 的 尺寸 ,使 其 有 效 面积 增加 ,从 而 改变 材料 的 力 
学 .光学 .电学 . 磁 学 .化 学 以 及 生物 学 特性 。 例 如 SiO: 是 电阻 材料 ,但 制 成 纳米 
级 尺度 时 可 成 为 导体 材料 。 而 有 些 电阻 材料 ,在 制备 成 纳米 材料 后 甚至 可 以 变 
成 超 导 材料 。 

由 此 可 见 功能 材料 不 一 定 是 纳米 材料 ,而 纳米 材料 则 一 定 是 功能 材料 ,这 是 
由 于 纳米 材料 具有 一 些 特殊 性 能 之 故 。 

纳米 材料 是 指 显 微 结构 中 的 物 相 具有 纳米 级 尺度 的 材料 ,可 以 分 三 个 层次 ， 
即 ;@ 纳米 微粒 。@ 纳米 固体 , 它 是 由 纳米 微粒 集聚 而 成 ,可 以 是 块 状 、 薄 腊 状 
或 纤维 状 。 两 种 或 两 种 以 上 的 纳米 固体 混合 可 成 为 复合 材料 。@ 纳米 组 装 系 
统 , 它 是 以 纳米 微粒 以 及 由 纳米 微粒 组 成 的 纳米 丝 或 纳米 管 为 基本 单元 ,在 一 
维 .二 维和 三 维 空间 中 人 工 组 装 排列 成 具有 纳米 结构 的 系统 。 纳 米 微粒 ,纳米 丝 
和 纳米 管 可 以 是 有 序 的 ,也 可 以 是 无 序 的 ,其 特点 是 按照 人 的 意志 进行 安排 设 
计 , 使 整个 系统 具有 所 期 望 的 特性 ,因而 这 一 领域 被 认为 是 纳米 领域 中 的 前 沿 课 
题 。 这 也 是 纳米 科学 技术 的 最 终 目的 , 即 按 人 的 意识 ,操纵 原子 或 原子 的 集合 
体 ,组 装 成 具有 特定 功能 的 产品 ,从 而 极 大 地 改变 人 类 的 生产 和 生活 方式 , 极 大 
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地 提高 人 类 的 生活 质量 。 

合成 纳米 材料 主要 是 化 学 家 的 任务 。 由 于 纳米 材料 的 性 质 强烈 地 依赖 着 材 
料 的 尺寸 . 微 结构 乃至 形状 ,这 就 对 合成 技术 提出 十 分 苛刻 的 要 求 , 在 合成 过 程 
中 所 需要 调节 的 参量 是 非常 多 的 ,如 反应 物 的 浓度 .流量 、 酸 碱 性 ,温度 .压力 、 反 
应 介质 .是 否 需要 加 入 稳定 剂 甚至 还 要 考虑 试 样 的 加 入 顺序 等 等 。 要 调节 到 恰 
到 好 处 是 相当 困难 的 ,原因 很 简单 ,在 系统 中 所 含 的 粒子 数目 是 天 文 数字 ,但 却 
要 它们 同时 反应 ,同时 形成 大 小 均一 的 晶 核 并 同时 长 大 到 基本 相同 的 尺寸 ,还 要 
考虑 到 要 防止 粒子 的 涌 结 问题 (粒子 的 团聚 过 程 使 表面 能 降低 是 自发 过 程 )。 要 
满足 这 些 条 件 , 确 有 一 定 的 难度 ,但 人 们 后 来 经 过 实践 .总结 ,发 现 如 果 采 用 模板 
技术 和 自 组 装 技术 , 则 可 以 基本 上 克服 上 面 所 述 的 困难 。 

制备 纳米 粒子 的 特殊 方法 和 化 学 方法 种 类 繁多 ,针对 具体 对 象 和 要 求 ,选择 
适当 的 方法 。 这 里 仅 对 模板 合成 技术 和 自 组 装 技术 作 扼要 的 说 明 。 


自 组 织 技术 一 一 仿生 纳米 合成 


生物 天 生 具 有 自我 识别 、 自 我 组 织 和 自我 复制 的 本 领 ,将 无 生命 的 小 分 子 装 
配 成 具有 精确 构造 并 具有 特定 功能 的 生命 体 。 小 到 单 细 胞 生物 ,大 到 复杂 的 人 
体 都 具有 这 种 本 领 。4 种 基本 的 核 背 酸 ( 即 腺 呆 哈 .胸腺 暗 啶 、 鸟 嘿 叭 和 胞 喀 啶 ， 
依次 缩写 为 A,T,G,C) 经 过 有 序 的 排列 组 合 , 可 以 构造 出 携带 全 部 遗传 信息 的 
DNA(deoxyribonucleic acid 的 缩写 ) 双 螺旋 结构 。20 余 种 基本 的 氨基 酸 , 经 过 有 
序 排列 组 合 ,几乎 可 以 产生 所 有 的 生物 活性 蛋白 。 生 物体 内 的 许多 结构 单元 ,其 尺 
寸 都 在 纳米 的 范畴 。 血 红 蛋 白 的 直径 为 6. 8 nm, 生 物 膜 的 厚度 约 为 6 一 10 nm， 
DNA 的 直径 约 为 2 nm 它们 都 是 天 然 形成 的 纳米 材料 。 

科学 家 的 任务 就 是 要 了 解 这 种 “自我 识别 .自我 组 织 和 自我 复制 "的 来 源 , 给 
出 解释 ,同时 尝试 模拟 生物 界 的 这 种 自我 识别 和 自我 装配 的 过 程 。 因 此 ,这 种 仿 
生 纳 米 合 成 思想 的 产生 是 十 分 自然 的 。 有 了 新 的 思想 ,才能 有 新 的 行动 开始 。 
这 当然 是 一 个 长 期 而 十 分 艰巨 的 任务 。 

生物 结构 也 是 化 学 结构 ,要 从 化 学 的 角度 来 考虑 问题 。 生 物 结构 形成 的 基 
础 是 原子 和 分 子 之 间 具 有 van der Waals 力 . 氢 键 ,r-x 相互 作用 和 玖 水 作用 等 
较 弱 的 作用 力 , 是 这 些 作 用 力 驱 动 了 分 子 的 自 组 装 。 其 结构 的 稳定 性 和 完整 性 
是 由 这 些 因 素 的 协同 作用 (synergistic effect) 来 维持 的 。 

基于 这 种 思想 ,所 谓 仿 生 纳 米 合 成 可 以 理解 为 :从 单个 原子 、 多 个 分 于 ,或 单 
个 纳米 结构 单元 出 发 ,通过 事前 设计 和 利用 它们 之 间 的 相互 作用 ,使 其 按照 人 的 
意识 ,凭借 内 在 的 弱 相 互 作 用 力 和 协同 作用 ,自发 地 组 成 一 维 、 二 维 或 三 维 的 纳 
米 材 料 或 纳米 结构 ,这 就 是 仿生 纳米 合成 的 思路 。 仿 生 纳 米 合 成 有 许多 种 方式 ， 
例如 ;中 仿照 生物 分 子 通过 非 共 价 相互 作用 ,形成 具有 特定 功能 的 多 分 子 集合 
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体 , 可 以 合成 出 各 种 各 样 的 纳米 材料 ;@ 仿照 生物 膜 的 结构 ,将 功能 分 子 有 序 地 
排列 起 来 ,进而 获得 致密 而 有 序 的 单 分 子 膜 或 多 层 膜 材料 ;@@ 仿照 生物 体内 肯 
骼 .牙齿 等 发 育 的 “生物 矿 化 "过程 , 可 以 制备 出 有 机 /无 机 复合 材料 。 

人 体内 有 许多 不 同类 型 的 生物 膜 ,各 有 自己 的 特殊 功能 ,它们 都 是 通过 体内 
的 自 组 织 过 程 构 筑 而 成 的 。 如 果 能 知道 过 程 的 机 理 , 就 能 制造 出 人 工 合 成 的 仿 
生物 膜 。 这 也 是 一 项 十 分 艰巨 的 任务 ,需要 大 量 的 研究 工作 。 现 阶段 已 能 利用 
纳米 技术 ,制备 出 仿 人 骨 和 人 工 皮 肤 , 并 可 用 于 临床 。 

人 工 合 成 的 具有 一 定 特殊 性 能 的 材料 ,有 时 也 称 其 为 智能 材料 。 

模板 合成 技术 

如 果 能 找到 一 个 纳米 尺寸 的 第 子 ,使 成 核反应 在 “纳米 和 能”(nano cage) 中 进 
行 , 则 反应 进行 后 ,纳米 笼 就 像 一 个 “模板 ”, 它 的 大 小 和 形状 ,就 决定 了 产物 的 大 
小 和 形状 。 问 题 在 于 如 何 找到 合适 的 “模板 ”。 

模板 的 类 型 大 致 可 分 为 两 大 类 , 即 " 硬 模板 ”和 ”“ 软 模板 ”。 前 者 有 分 子 稀 多 
孔 氧 化 铝 以 及 经 过 一 定 处 理 的 多 孔 高 分 子 薄 膜 。 软 模板 则 常 是 由 表面 活性 剂 聚 
集 而 成 的 胶 团 (或 反 胶 团 ) 等 。 二 者 的 共性 是 都 能 提供 一 个 纳米 尺度 的 反应 空 
间 。 不 同 之 处 在 于 ,前 者 提供 的 是 静止 的 孔道 ,后 者 是 提供 一 个 动态 平衡 的 空 
间 , 物 质 只 能 从 开口 处 进入 孔道 内 部 ,反应 后 物质 通过 腔 壁 扩散 而 出 。 

由 表面 活性 剂 构成 的 胶 团 分 为 两 类 : 正 胶 团 (简称 胶 团 ) 和 反 胶 团 。 “水 包 
油 ”O/W) 型 胶 团 称 为 “ 正 胶 团 ”, 这 时 亲 水 基 在 外 , 油 滴 被 包 在 里 边 。“ 油 包 水 ” 
(W/O 〇 ) 型 胶 团 称 为 反 胶 团 ,这 时 亲 油 基 在 外 ,水 滴 被 包 在 里 边 。 至 于 什么 时 候 
形成 O/W 型 胶 团 ,什么 时 候 形成 W/O 型 , 则 与 表面 活性 剂 的 种 类 数量 以 及 水 
和 有 机 溶剂 的 性 质 等 因素 有 关 。 通 常 O/W 型 胶 团 的 直径 大 约 是 5 一 100 nm， 
W/OD 型 胶 团 的 直径 大 约 是 3 一 6 nm。 

”以 制 取 CaCO; 的 纳米 粒子 为 例 。 先 制备 一 个 反 相 胶 团 ,将 氨 氧 化 钙 的 水 溶 
液 包 在 其 内 部 的 空 腔 里 ,然后 通 人 CO: (g)。 气 体 通 过 扩散 进入 胶 团 ,并 与 氧 氧 
化 钙 反应 生成 纳米 CaCO: 颗 粒 (在 胶 团 内 部 反应 ,生成 物 必然 是 钠 米 级 的 ) 。 

金属 铝 经 阳极 氧化 ,可 得 到 多 孔 的 氧化 膜 ,这 种 膜 含 有 的 孔 是 孔径 大 小 一 
致 .排列 有 序 .分 布 均匀 且 互 相 独 立 的 柱状 孔 。 孔 的 直径 在 几 纳 米 到 几 万 纳米 之 
间 , 可 通过 阳极 氧化 时 的 条 件 来 控制 。 人 们 已 经 成 功 地 利用 这 种 多 了 筷 氧 化 销 模 
板 通 过 高 温 气 相反 应 , 制 成 氮 化 镍 纳米 丝 。 碳 纳米 管 也 可 用 作 模 板 在 其 空 腔 内 
合成 纳米 线 。 人 们 正 尝 试 把 碳 纳 米 管 当成 “纳米 试管 ”来 使 用 。 

模板 法 巴 经 成 为 合成 纳米 材料 的 重要 发 展 方向 。 


纳米 材料 的 应 用 
纳米 材料 由 于 其 具有 特殊 的 效应 ,因而 具有 常规 材料 所 不 具备 的 性 能 ,如 何 
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充分 地 和 综合 地 利用 其 特殊 性 能 ,已 经 不 限于 单一 学 科 而 是 多 学 科 的 研究 范畴 。 
本 书 只 能 举例 简 述 其 大 概 。 

(1) 光学 材料 ” 硅 是 重要 的 发 光 材料 ,如 能 发 强 光 则 有 利于 制备 光电 子 集 
成 电路 。 但 宏观 尺度 的 硅 材 料 , 由 于 电 偶 极 禁 阻 跃迁 ,无 法 成 为 光电 子 材料 。 但 
如 控制 硅 粒 的 尺度 ,使 其 达到 纳米 级 的 程度 , 则 其 内 部 能 级 发 生变 化 ,就 能 产生 
一 定 波长 的 光 。 例 如 如 将 硅 置 于 Y 型 沸石 的 超 徐 中 ,1.3 nm 的 硅 粒 在 室温 条 
件 下 就 能 发 出 橙 - 红 色光 谱 。 

已 有 研究 表明 ,纳米 SiO, 光 学 纤维 作为 光 传输 的 导线 ,与 体 材料 (尺寸 大 的 
材料 有 时 也 称 为 体 材料 ) 相 比 ,前 者 的 损耗 比 后 者 小 许多 倍 。 利 用 纳米 材料 对 紫 
外 光 的 吸收 特性 而 制作 的 日 光 灯 管 , 不 仅 可 以 减少 紫外 光 对 人 体 的 损害 ,而 且 可 
以 提高 灯 管 的 使 用 寿命 。 此 外 ,作为 光 存 储 材料 ,纳米 材料 的 存储 密度 也 明显 高 
于 体 材 料 。 

(2) 催化 材料 ”由 于 纳米 粒子 的 表面 效应 能 显著 提高 催化 反应 的 效率 , 因 
此 纳米 材料 作为 新 一 代 催 化 剂 备 受 国内 外 学 者 的 关注 。 近 年 来 的 发 展 方向 是 纳 
米 复合 化 ,例如 具有 沸石 结构 的 纳米 CeO, 与 Cu 组 成 的 纳米 复合 材料 ， 可 以 消 
除 汽车 尾气 中 排放 出 来 的 SO:(g) ,CO(g) 等 。 

(3) 储 氧 材料 氧 能 是 人 类 未 来 最 理想 的 能 源 ,其 热 值 高 ,资源 丰富 ,无 毒 
无 污染 ,燃烧 后 生成 水 ,不 产生 二 次 污染 ,并 可 利用 太阳 能 .风能 使 水 分 解 而 再 
生 。 氢 - 氧 燃 料 电 池 可 作 汽 车 发 动机 的 动力 ,达到 零 排 放 。 纳 米 材料 可 以 作为 
储 氨 材 料 ,反复 循环 使 用 。 研 究 表明 许多 合金 可 作为 储 氨 材料, 如 LaNis ,FeTi 
的 纳米 颗粒 可 作为 储 氢 材 料 , 若 包 覆 V,Pd 后 ,其 储 氨 性 能 将 更 大 提高 。 

(4) 电 功 能 材料 ”用 目 组 装 法 研制 纳米 复合 膜 (self assembly membrane) 
是 近年 来 科学 研究 的 热点 之 一 。 含 有 可 离子 化 侧 基 (如 一 COOH ,一 SO, HH 等 ) 
的 导电 聚合 物 极 易 与 聚 阳 离子 化 合 物 自 组 装 成 聚 电 解 质 的 纳米 复合 膜 。 改 变 条 
件 , 还 可 以 控制 其 厚度 ,这些 电 功 能 材料 可 用 之 于 微 电 子 器 件 。 本 

把 具有 导电 性 的 纳米 颗粒 如 碳 黑 、 金 属 粒子 等 加 入 到 高 聚 物 中 ,可 以 改善 高 
育 物 的 导电 性 能 。 例 如 ,在 用 真空 镀 法 制作 的 尼龙 薄膜 上 ,真空 镀 材 上 一 层 粒 径 
为 1 一 10 nm 的 Au 颗粒 ,所 得 Au- 尼 龙 复合 材料 具有 很 好 的 导电 性 能 。 共 斩 聚 
合 物 与 合成 的 无 机 纳米 粒子 反应 复合 ,也 能 得 到 导电 性 能 良好 的 产品 。 

(5) 磁 功 能 材料 ”纳米 磁性 材料 应 用 最 著名 的 例子 就 是 纳米 药物 磁 粒 子 在 
肿瘤 治疗 上 的 应 用 。 纳 米 药 物 磁 粒子 利用 纳米 FesO, 和 y-FesO, 的 顺 磁 性 , 包 
覆 药 物 后 制 成 纳米 级 药物 磁 粒 子 ,利用 外 磁场 的 引导 把 药物 粒子 引导 定位 到 病 
灶 处 ,然后 用 交 变 磁场 进行 加 热 , 用 以 杀 灭 癌 细 胞 。 这 种 方法 在 治疗 肿瘤 特别 是 
肺癌 方面 的 研究 较 多 ,有 望 不 久 可 进入 临床 使 用 。 

随 着 信息 技术 的 发 展 ,需要 记录 的 信息 不 断 增加 ,要 求 记录 材料 的 高 性 能 


化 ,特别 是 记录 的 高 密度 化 。 磁 性 纳米 微粒 由 于 尺寸 小 ,具有 单 磁 畴 结构 , 矫 顽 
力 很 高 ;用 它 作为 磁 记 录 材 料 , 可 以 提高 信 噪 比 , 改 善 图 像 质量 。 

(6) 超 微 电极 的 应 用 ” 超 微 电 极 电化 学 是 20 世纪 70 年 代 开 始 发 展 起 来 的 
一 门 新 兴 的 电化 学 学 科 。 它 作为 电化 学 和 电 分 析 化 学 的 前 沿 领 域 ,具有 许多 新 
的 特性 ,为 人 们 对 物质 的 微观 结构 进行 探索 提供 了 一 种 有 力 手 段 。 超 微 电 极 是 
指 电 极 的 一 维 尺寸 为 微米 或 纳米 级 的 一 类 电极 。 当 电极 的 一 维 尺 寸 由 毫米 降 至 
微米 或 纳米 级 时 ,会 表现 出 许多 不 同 于 常规 电极 的 优良 的 电化 学 特性 。 

如 果 对 超 微 电 极 进行 修饰 ,可 按 人 的 意图 赋予 电极 以 预定 的 功能 ,以 使 在 其 
上 面 选择 性 研究 所 期 望 的 反应 。 经 修饰 后 的 电极 ,例如 在 超 微 电 极 上 修饰 
Nafion 膜 ,可 有 助 于 排除 其 他 物质 的 干扰 ,对 神经 传递 质 多 巴 胺 进行 选择 性 的 测 
定 , 对 物质 的 分 析 提 高 到 细胞 的 水 平 。 有 了 超 微 电极 ,氧化 还 原 蛋 白质 和 酶 的 直 
接 电 化 学 研究 得 到 了 迅速 的 发 展 , 这 些 研 究 对 了 解 生命 体内 的 能 量 转换 和 物质 
代谢 了解 生物 分 子 的 结构 和 物理 化 学 性 质 .探索 其 在 生物 体内 的 生理 作用 及 作 
用 机 制 和 开发 新 型 的 生物 传感器 均 有 重要 意义 。 有 了 超 微 电 极 ,甚至 可 将 它 用 
于 人 体 的 “在 体 监 测 ”, 直接 了 解 患 者 体内 的 某 些 变化 ,便于 诊断 病情 。 

纳米 技术 的 用 处 是 多 方面 的 ,本 书 只 能 提出 以 上 几 点 ,如 何 充分 开发 利用 其 
特性 ,也 是 值得 研究 的 问题 。 

在 近 十 几 年 的 时 间 里 ,物理 ,化 学 材料 等 各 领域 的 许多 科学 工作 者 ,在 纳米 
层次 上 进行 了 大 量 的 研究 工作 ,成 绩 惊 人 。 纳 米 技术 的 应 用 研究 不 仅仅 局 限于 
信息 传导 的 新 材料 上 ,而 且 纳 米 技术 的 微型 化 在 化 学 .物理 .电子 工程 及 生命 科 
学 等 学 科 的 交叉 领域 中 发 挥 重 要 的 作用 ,并 形成 了 许多 新 的 学 科 增 长 点 ,如 纳米 
物理 学 .纳米 化 学 .纳米 电子 学 .纳米 机 械 学 .纳米 材料 学 .纳米 生物 学 .纳米 医药 
学 乃至 纳米 军事 学 等 等 ,使 得 人 们 不 得 不 相信 ,21 世纪 将 会 是 一 个 纳米 技术 世 
纪 。 正 如 20 世纪 70 一 80 年 代 微 电 子 技术 引发 了 信息 革命 一 样 ,纳米 科学 技术 
将 成 为 21 世纪 信息 时 代 革 命 的 动力 ,并 以 此 为 核心 带动 一 批 新 兴学 科 的 建立 ， 
并 促进 光 、 机 . 电 、 计 等 密集 型 高 科技 的 综合 发 展 。 我 国 著 名 的 科学 家 钱学森 曾 
有 精辟 的 论述 ,他 指出 纳米 左右 和 纳米 以 下 的 结构 将 是 下 一 阶段 科技 发 展 的 重 
点 ,会 是 一 次 技术 革命 ,从 而 将 引起 21 世纪 又 一 次 产业 革命 。 纳米 技术 代表 今 
后 科学 技术 发 展 的 趋势 ,也 将 成 为 当代 高 科技 和 新 兴学 科 发 展 的 基础 ,并 将 对 国 
家 的 经 济 建设 .国防 实力 .科技 发 展 乃 至 整个 社会 文明 进步 产生 巨大 的 影响 。 
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1 了解 胶体 分 散 系统 的 大 概 分 类 ,对 异 液 溶胶 的 胶 粒 结构 、 制 备 和 净化 


:一 林 章 基本 要 求 | 


A477 


478 | 


第 十 四 章 ”胶体 分 散 系 统 和 大 分 子 溶 液 


常用 的 方法 等 要 有 一 定 的 熟悉 ， ieinaieenibpee nb 人 
有 用 的 。 

-2 了解 惜 液 溶胶 在 动力 性 质 、 多 信者 学 凡 央 学 而 的 将 居 , 汉 及 
何 利 用 这 些 特点 对 胶体 进行 粒度 大 小 、 带电 情况 等 方面 的 研究 。 熟 起 常用 的 
电泳 仪 ,了 解 电泳 、 ng eg en SL 


天 痊 才 性 的 影响 ， re 的 a 

4. 了 解 乳 状 液 的 种 类 .乳化 剂 的 作用 以 及 在 工业 和 目 常生 洛 让 的 应 用 ， 
“15. 了 解 凝 胶 的 分 类 :形成 及 主要 性 质 。 了 解 大 分 子 湾流 与 a 点 
Ne 交 < 人 
“6 了解 什 么 是 Donnan 平衡 ? 1 六 过 于 法 测定 世 人 的 
1 本 有 | 

7, 了解 Newton 流体 与 非 Newton 波 林 吻 区 别 , 了 : 衣 吉 弹性 流体 的 特 访 ， 

.8. 对 纳米 材料 的 制备 .特性 等 要 有 简单 的 了 解 , 美 注 介 观 科 学 的 发 展 ,这 
是 物理 化 学 学 科 的 新 的 增长 点 , 必 将 会 在 理论 上 和 实际 应 用 上 有 不 断 的 创新 。 
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胃 悦 题 
1. 用 Asi0; 与 咯 过 量 的 HzS 制 成 的 硫化 砷 As:S, 深 胶 , 试 写 省 其 胶 团 的 结构 式 。 用 


FeCl; 在 热 水 中 水 解 来 制备 Fe(OH); 溢 胶 , 试 写 出 Fe(OH), 湾 胶 的 胶 团 结构 。 
2. 在 以 KI 和 AgNO; 为 原料 制备 Agl 溶胶 时 ,或 者 使 KI 过量, 或 者 使 AgNO,; 过 量 ,两 
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种 情况 所 制 得 的 Agl 溶胶 的 胶 团 结构 有 何不 同 ? 胶 核 吸附 稳定 离子 时 有 何 规律 ? 

3. 胶 粒 发 生 Brown 运动 的 本 质 是 什么 ? 这 对 溶胶 的 稳定 性 有 何 影响 ? 

4. Tyndall 效应 是 由 光 的 什么 作用 引起 的 ? 其 强度 与 人 射 光波 长 有 什么 关系 ? 粒子 大 
小 范围 落 在 什么 区 间 内 可 以 观察 到 Tyndall 效应 ? 为 什么 危险 信号 要 用 红 灯 显 示 ? 为 什么 
早 震 、 晚 假 的 色彩 特别 鲜艳 ? 

5. 电泳 和 电 渗 有 何 异同 点 ? 流动 电势 和 沉降 电势 有 何不 同 ? 这 些 现象 有 什么 应 用 ? 

86. 在 由 等 体积 的 0.08 mol*dm 的 KI 和 0.10 moldm 的 AgNO, 洲 被 制 成 的 Agl 潍 
胶 中 ,分 别 加 入 浦 度 相同 的 下 述 电解 质 溶液 ,请 由 大 到 小 排出 其 聚 沉 能 力 大 小 的 次 序 。 

(1) NaCl;(2) Na SO 3) MgSO 1(4) Ks [Fe(CN); | 

7. 在 两 个 充 有 0. 001 mol"dm ”KCl 溶 被 的 容器 之 间 放 一 个 AgCl 晶体 组 成 的 多 筷 塞 ， 
其 细 孔 道中 也 充满 了 KCl 溶液 。 在 多 孔 塞 两 侧 放 两 个 接 直 流 电 源 的 电极 。 问 通电 时 ,溶液 
将 向 哪 一 极 方向 移动 ? 若 改 用 0.01 mol*dm-!: 的 KClI 洲 液 ,在 相同 外 加 电场 中 ,溶液 流动 速 
度 是 变 快 还 是 变 慢 ? 若 用 AgNO; 溶液 代替 原来 用 的 KCI! 溶液 ,情形 又 将 如 何 ? 

8. 大 分 子 溶液 和 ( 惜 波 ) 湾 胶 有 哪些 异同 点 ?对 外 加 电解 质 的 敏感 程度 有 何不 同 ? 

9. 大 分 子 化 合 物 有 哪 几 种 常用 的 平均 摩尔 质量 ? 这 些 量 之 间 的 大 小 关系 如 何 ? 如 何 用 
渗透 压 法 较 准确 地 测定 蛋白 质 ( 不 在 等 电 点 时 ) 的 平均 摩尔 质量 ? 

10. 试 解释 ;中 江河 人 海 处 ,为 什么 常 形成 三 角 洲 ? 名 加 明 矶 为 何 能 使 混浊 的 水 澄清 ? 
@ 使 用 不 同型 号 的 墨水 ,为 什么 有 时 会 使 钢笔 堵塞 而 写 不 出 来 ? @ 重金 属 离子 中 毒 的 病 
人 ,为 什么 喝 了 牛奶 可 使 症状 减轻 ? @@ 做 豆腐 时 “点 浆 ” 的 原理 是 什么 ?哪些 盐 深 液 可 用 来 
点 浆 ? 轿 常用 的 微 球形 硅胶 和 做 填充 料 的 玻璃 珠 是 如 何 制 备 的 ? 用 了 胶体 和 表面 化 学 中 的 
哪些 原理 ? 请 尽 可 能 多 地 列举 出 日 常生 活 中 遇 到 的 有 关 胶 体 的 现象 及 其 应 用 。 

11. 增 液 溶胶 是 热力 学 上 的 不 稳定 系统 ,但 它 能 在 相当 长 的 时 间 内 稳定 存在 , 试 解释 
原因 。 

12. 试 从 胶体 化 学 的 观点 解释 ,在 进行 重量 分 析 时 为 了 使 沉淀 完全 ,通常 要 加 入 相当 数 
量 的 电解 质 ( 非 反应 物 ) 或 将 溶液 适当 加 热 。 

13. 何谓 乳 状 液 ? 有 了 哪些 类 型 ? 乳化 剂 为 何 能 使 乳 状 液 稳 定 存 在 ? 通常 鉴别 乳 状 液 的 
类 型 有 哪些 方法 ? 其 根据 是 什么 ? 何谓 破 乳 ? 何谓 破 乳 剂 ? 有 哪些 常用 的 破 乳 方法 ? 

14. 颖 胺 中 分 散 相 颗 粒 间 相 互联 结 形成 绷 架 , 按 其 作用 力 不 同 可 以 分 为 哪 几 种 ? 各 种 的 
稳定 性 如 何 ? 什么 是 触 变 现象 ? 

15. 何谓 纳米 材料 ? 纳米 材料 通常 可 分 为 哪些 类 型 ? 目前 有 哪些 常用 的 制备 方法 ? 纳 

米 材 料 有 何 特性 ? 有 了 哪些 应 用 前 景 ? 


泣 题 


1. 在 碱 性 溶液 中 用 RCHO 还 原 HAuCl 以 制备 金 深 腔 , 反 应 可 表示 为 : 


HAuCl 十 5NaOH 一 一 NaAuOD;+4NaCl+3H;:0 
2NaAu0s 十 3HCHO 二 NaOH — 2Au++3HCOONas+2H;iO 


此 处 NaAuOs: 是 稳定 剂 , 试 写 出 腕 团结 构 式 ,并 标 出 胶 核 . 胶 粒 和 胶 团 。 


三 本 | 


2. 某 溶胶 中 粒子 的 平均 直径 为 4. 2 nm, 设 其 糙 度 和 纯 水 相同 ,7 一 0. 001 Pa*s. 试 计算 : 

(1) 298 长 时 ,胶体 的 扩散 系数 也 ; 

(2) 在 1s 的 时 间 里 ,由 于 Brown 运动 ,粒子 沿 工 轴 方 向 的 平均 位 移 工 。 

3. 已 知 某 湾 胶 的 黏度 ?一 0. 001 Pa'*s, 其 粒子 的 密度 近似 为 pe 一 1 mg*m ,在 1s 时 间 内 
粒子 在 xz 轴 方 向 的 平均 位 移 荆 =1.4X10 m。 试 计算 : 

(1) 298 K 时 ,胶体 的 扩散 系数 DD; 

(2) 胶 粒 的 平均 直径 d; 

(3) 胶 团 的 摩尔 质量 M。 

4. 设 某 洲 胶 中 的 胶 粒 是 大 小 均一 的 球形 粒子 ,已 知 在 298 K 时 胶体 的 扩散 系数 DD= 
1. 04X10-" mi*s ,其 黏度 1 一 0.001 Pa*s。 试 计算 ， 

(1) 该 胶 粒 的 半径 m; | 

(2) 由 于 Brown 运动 ,粒子 沿 x 轴 方 向 的 平均 位 移 二 = 1.44X10 m 时 所 和 需 的 时 间 ; 

(3) 318 K 时 胶体 的 扩散 系数 也 ,假定 该 胶 粒 的 黏度 不 受 温 度 的 影响 。 

5. 在 298 K 时 , 某 粒 子 半径 r==30 nm 的 金 溶胶 ,在 地 心力 场 中 达 沉 降 平 衡 后 ,在 高 度 相 
距 1.0X10-* m 的 某 指定 区 间 内 两 边 粒子 数 分 别 为 277 和 166。 已 知 金 的 密度 为 pw 一 1.93 基 
104 kg*m ,分散 介 质 的 密度 为 oy 王 1.0X103 kg*"m ? 。 试 计算 Avogadro 常数 工 的 值 。 

6. 革 金 溶胶 在 298 K 时 达 沉 降 平 衡 ,在 某 一 高 度 时 粒子 的 密度 为 8.89Xx10 m“ ,再 上 升 
0. 001 m 粒子 的 密度 为 1.08X 108 m- : 。 设 粒子 为 球形 ,已 知 金 的 密度 为 pw = 二 1. 93X10' kg*m ， 
分 散 介质 水 的 密度 为 ps 一 1.0X10" kg"m-” 。 试 求 ， 

(1) 胶 粒 的 平均 半径 > 及 平均 摩尔 质量 Mi 

(2) 使 粒子 的 密度 下 降 一 半 , 需 上 升 的 高 度 。 

7. 在 298 开 K 时 ,血红 腕 的 超 离心 沉降 平衡 实验 中 , 离 转轴 距离 zx, 二 5.5 cm 处 的 浓度 为 
cr=6.5 cm 处 的 浓度 为 cj, 上 且 cw/ 二 9.40, 转 速 w 二 120 r*s  。 已 知 血 红 腕 的 密度 
pm 一 1. 335X10 kg*m ,分散 介质 的 密度 为 pn 一 0. 9982X10” kg"*m“。 试 计算 血红 爱 的 
平均 摩尔 质量 M。 

8. 在 内 径 为 0.02 m 的 管 中 盛 油 , 使 直径 为 d= 1.588 mm 的 钢 球 从 其 中 落下 ,下 降 
0. 15 m 需 时 16.7 s。 已 知 油 和 钢 球 的 密度 分 别 为 pw 二 960 kg*-m 和 pw 二 7650 kg*m“。 试 
计算 在 实验 温度 时 油 的 黏度 。 

9. 试 计 算 293 KK 时 ,在 地 心力 场 中 使 粒子 半径 分 别 为 @ ri ==10 pm;@ r= 100 nm; 
加 ,二 1.5 nm 的 金 溶胶 粒子 下 降 0.01 m, 分别 所 需 的 时 间 。 已 知 分 散 介 质 的 密度 为 pn 一 
1000 kg*m™?, 金 的 密度 为 pw 二 1. 93X10' kg*m 一 , 淤 液 的 黏度 近似 等 于 水 的 有利 度 ,为 1 一 
0. 00] Pa*s, 

10， 密 度 为 pg 二 2.152 X10 kg*m ;的 球形 CaCl; (s) 粒 子 ,在 密度 为 pn 二 1.595X 
10: kg*m-3 、 黏度 为 ?一 9.75X10- Pa*s 的 CCL (1) 中 沉降 ,在 100 s 的 时 间 里 下 降 了 
0. 0498 my 计算 此 球形 CaCl: (s) 粒 子 的 半径 。 

11. 把 每 1.0 mz 中 合 1.5 kg Fe(OH), 的 溶胶 先 稀 杰 10 000 倍 , 再 放 在 超 显 微 镜 下 观 
察 ,在 直径 和 深度 各 为 0.04 mm 的 视野 内 数 得 粒子 的 数 A 4, 1 个 。 设 粒子 为 球形 ,其 
密度 为 pg 一 5.2X103 kg*m ’, 试 求 粒 子 的 直径 ， 
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12. 在 实验 室 中 ,用 相同 的 方法 制备 两 份 浓度 不 同 的 硫 溶 胶 , 测 得 两 份 硫 深 胶 的 散射 光 
强度 之 比 为 1/1= 二 10. 已 知 第 一 份 深 胶 的 浓度 a 一 0.10 mol*dm“, 设 入 射 光 的 频率 和 强 
度 等 实验 条 件 都 相同 , 试 求 第 二 份 深 胺 的 浓度 cz。 

13. 在 水 中 , 当 所 用 的 电场 强度 EE=100 Vem ' 时 ,直径 为 d==1.0 pm 的 石英 粒子 的 运 
动 速度 为 u 二 30 pm*s '，。 试 计算 在 石英 一 水 界面 上 电势 的 数值 。 设 入 液 的 舌 度 1 一 
0.001 Pa*s; 介 电 常 数 e=8.89X10 ”CV '*m '。 

14. 已 知 水 与 玻璃 界面 的 《电势 为 一 0.050 V, 试 计算 在 298 K 时 , 当 在 直径 为 1.0 mm、 
长 为 1 m 的 毛细 管 两 端 加 40 V 的 电压 时 ,介质 水 通过 该 毛细 管 的 电光 速度 。 设 水 的 黏度 为 
7 二 0. 001 Pa*s, 介 电 常 数 e==8.89X10 ”CV im 。 

15. 在 三 个 烧瓶 中 同样 盛 0.02 dm 的 Fe(OH); 和 溶胶 ,分 别 加 入 NaCl,NaSO， 和 Na PO， 
深 液 使 其 聚 沉 ,实验 测 得 至 少 需 加 电解 质 的 数量 分 别 为 :中 浓度 为 1.0 mol*dm 的 NaCl 
0. 021 dm ;加 让 度 为 0.005 mol:dm 的 Na SO, 0. 125 dm ; 团 浓度 为 0.0033 moldm “的 
Nas PO, 0. 0074 dms 。 试 计算 各 电解 质 的 聚 沉 值 和 它们 的 计 沉 能 力 之 比 , 并 判断 胶 粒 所 带 的 
电 何 。 

16. 已 知 在 二 氧化 硅 溶 胶 的 形成 过 程 中 ,存在 下 列 反 应 : 
Si0; + H;O 一 > H;SiO; —» Si0; 十 2H” 


(1) 试 写 出 胶 团 的 结构 式 ,并 注 明 胶 核 . 胶 粒 和 胶 团 ，; 

(2) 指明 二 氧化 硅胶 团 电 访 的 方向 ; 

(3) 当 深 腔 中 分 别 加 入 NaCl,MgCl ,K PO, 时 , 哪 种 物质 的 聚 沉 值 最 小 ? 

17. 设 有 一 聚合 物 样品 ,其 中 摩尔 质量 为 10.0 kg*mol 的 分 子 有 10 mol, 摩 尔 质 量 为 
100 kg*mol 一 的 分 子 有 5 mol, 试 分 别 计 算 各 种 平均 摩尔 质量 M,,M.,M., 和 AM, 的 值 ( 设 
d= 0.6)., 

18. 把 1.0 g 的 聚 芋 乙烯 (已 知 其 M, 二 200 kg*mol™') 溶 在 0.1 dm 荧 中 , 试 计算 所 成 溶 
液 在 293 K 时 的 渗透 压 ， 

19. 已 知 某 蛋 白质 的 数 均 摩尔 质量 约 为 M, 一 40 kg*mol ' , 试 分 别 求 在 298 K 时 ,含量 为 
0.01 kg*dm “的 蛋白 质 水 溶液 的 冰点 降低 , 燕 气压 降低 和 渗透 压 的 值 。 已 知 298 K 时 ;水 的 
饱和 蒸气 压 p, 二 3. 168 kPa, 凝固 点 降低 常数 二 1. 86 K*kg*mol“' ,水 的 审 度 (近似 等 于 党 
液 的 密度 )pn,0o 二 1.0X10 kg*m  。 

20, 假定 聚 本 二 业 分 子 为 线 型 ,其 横 截 面积 为 0. 2 nm ,摩尔 质量 为 M, 二 100 kg*mol '， 
密度 为 p= 二 920 kg*m“ “。 在 聚合 物 分 子 充 分 伸展 时 , 试 计 算 聚 本 二 烽 分 子 的 平均 长 度 。 

21. 在 293 K 时 ,有 某 聚 合 物 溶解 在 CCl, (1) 中 .得 到 取 合 物 不 同 浓度 < 时 的 渗透 压 [ 以 
CCL (1) 液 柱 上 升 的 高 度 表示 j 数 据 如 下 表 : 


已 知 293 K 时 ,溶液 的 密度 为 二 1594 kg*m 习 ,计算 到 合 物 的 数 均 摩尔 质量 责 , : 
22. 在 298 K 时 ,测量 得 某 聚 合 物 溶液 在 不 同 浓度 时 的 相对 封 度 如 下 ; 


求 此 聚合 物 的 特性 黏度 L7]， 
23. 在 298K 时 ,具有 不 同 相 对 分 子 质 量 M, 的 同一 聚合 物 ,溶解 在 相同 有 机 溶剂 中 所 得 
的 特性 蒜 度 如 下 表 所 示 : 


求 该 系统 的 a 入 的 值 ， 

24. 在 25C 下 ,有 一 聚 莽 乙 烯 的 甲苯 溶液 , 测 得 其 特性 黏度 为 [由 0.0523 m kg '。 
已 知 该 系统 的 开 和 ae 的 值 分 别 为 氏 一 2.72x10 ”mkg 和 = 一 0.62, 求 该 聚 匠 乙 烽 的 番 均 
摩尔 质量 。 

25. 298 K 时 ,在 某 半 透 膜 的 两 边 分 别 放 浓 度 为 0.1 mol*dm “的 大 分 子 有 机 物 RCI 和 深 
度 为 0. 50 mol*dm- 的 NaCl 洲 液 , 设 有 机 物 RCI 能 全 部 解 离 , 但 R 离子 不 能 透 过 半 透 膜 。 
计算 达 膜 平衡 后 ,两 边 各 种 离子 的 浓度 和 渗透 压 ， 

26，25 人 时 ,在 一 半 透 膜 口袋 中 装 有 0.1 dm’ 很 稀 的 HCl 水 溶液 ,其 中 浪 有 某 一 元 大 分 
子 有 机 酸 HR 1, 3 g, 设 该 有 机 酸 在 水 中 能 完全 电离 。 膜 外 是 0. 1 dm 的 纯 水 , 当 在 298 K 达 
成 渗透 平衡 时 , 测 得 膜 外 水 的 pH 为 3.26, 测 得 膜 电势 为 34.9 mV, 假 定 溶液 为 理想 溶液 ， 
试 求 : 

(1) 膜 内 溶液 的 pH 

(2) 该 有 机 酸 的 平均 摩尔 质量 。 


附 录 


附 表 1 在 298K 的 水 溶液 中 ,一 些 电解 质 的 离子 平均 活 度 因子 yx 


c/(mol/L)l0. 001|0. 
_ Hal 
HNO, 
H; SO， 
Na(}H 
KOH | 
AgNO | 
CdCl; 
Cdl,» 
CdSOu 
CuCl; 
CuSs(), 
FeCl， 
KRCI 
KF 
KBr 
Kl 
KFe(CN)a 
KCIO 
Ki) 
K; SO 
MeCl, 
Mg( NO, ); 


MgSO, 0. 40 | 0. 32 | 0. 22 | 0， 
MnSO, \ 


NiSO, 
NH,CI 
NH, Br |0. 


喇 = 有 如 | 


ge er le I CO EE 
H,I | . : 


0. 962|0, Gi ae 89| 0..86 |0. 80|0.76 |0.71|0.t 


NE 
NH NO, 


NaCl |0. 966|0. 953|0. 929|0. 904|0. Nl a 0.78|0.73|0.68|0.66 0.6 67|0.71 


NaNO, 
Na SO, 
PbCl, 
Pb(NO, ); 
ZnCl, | 
Zns0), 


附 表 2 在 298K 和 标准 压力 (p” 三 100 kPa) 下 ,在 水 溶液 中 ,一 些 电 极 的 标准 


( 氨 标 还 原 ) 电 极 电 势 mp 

电极 还 原 反 应 ge/V 电极 还 原 反应 ze7V 
H,XeO, 十 2H+ 十 2e XeO 十 3HO 十 3.0 |Au® 十 3e 一 Au 十 1.40 
F, 十 2e- 一 2F- 十 2.87|Cl 十 2e -一 2CLF Tt 
0; 十 2H? 十 2 一 0; 十 H;0 十 2.07|Cr,O0}- 十 14H7 十 be 一 2Cr'* 十 7H;O 〇 十 1. 33 
S; OF 十 2e- —2SO:- +2.05|0,+Hi:0+2e 一 0:+20H™ 二 1.24 
Ag 十 e Ag'! 十 1.98|0: 二 4H+ 二 4e 一 229 23 
Coi+ 十 e 一 Co:+ 十 1.81|CIOr 十 2H+ +2e —CIlOr +Hi0 :十 1. 23 
H;0; +2H+ +2e- -=2H;O 二 1.78|MnOs 十 4H+ 十 2e 一 Mt +2H:0 41.23 
Au 十 e —Au 十 1.69|Brm 十 2e 一 一 2Br- 2 十 1. 09 
Pbi+ 十 2e- 一 Pb?+ ”十 1.67|Put+ +e 一 Pua+ 9 了 7 


2HCIO+2H+ 十 2e- -Ch 十 2H;O 十 1.63|NOT +4H+ 十 3e- NO+2H:0 “+0. 96 
Ce 全 十 上 一 Ce — 十 1612Hgt+ 十 ze 一 Hgt -= 下 0:92 


2HBrO+2H1+ 二 2e- 一 Br; 十 2H;:O 十 1.60|CIO- 二 +H;0 二 2e -一 Cl 十 20H” 十 0. 89 
MnO7 +8H+ 十 5e- ~=Mni+ 十 4H2O 十 1.51|Hg’+ 二 2e-->Hg 十 0. 86 
Mna+ +e 一 Mnz+ 十 1.51|1NOT 十 2H+ 十 e 一 NO 十 H:O 十 0. 80 
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电极 还 原 反 应 
Agf+ 十 后 —Ag 
Hg +2e 一 2Hg 
Fe ”十 e 一 Fe 
Br()” + Hi:OTF2e 一 Br 十 2 用 
Hg; SO 十 2e 一 “2Hg 十 SO 
MnOi- 十 2H,O 十 2e- 一 
Mnth 十 4OH- 
Mn 十 e 一 Mn 
十 2e- 一 2 并 
Cu 十 e 一 人 CU 
I 十 2e7 一 -31 
NiOQOH+ HiO+e 一 > 
NICOH) 十 OH- 
AgCrO 十 26 一 2ARg 十 Cr 
(hp 十 2H OO 十 4e 一 人 (OH 


Co 十 HIO 十 2e 一 IO 十 2OH- 


[FeCCN) 1 十 e —[Fe(CN), |] 
Cu 十 2e —=Cu 

HesClr2e 一 2Hg 十 2C] 
AgCl+e 一 Ag 十 CI 

Bi 十 3e = 了 Bi 

Cu ”Te 一 CU” 

Sn ”十 2e- 一 Sn 

AgBr 十 e 一 Ag 十 Br 

Ti ee —-Ti" 

2H 二 +2e —H; 

Fe 二 +3e —-Fe 

二 HiO0+2e —HOz 十 OH- 
Pb 十 2e 一 "Pb 
In 十 e —=]In 

Sn 十 2e 一 Sn 
AgI 十 e 一 ”Ag 十 六 
Ni 十 2e 一 Ni 
Co 十 2e —Co 
In“ “十 3e 一 In 


vp /VY 
0 
下 日 
.77|Ti Te 一 下 让 + 
.76|Cdi™ 2e 一 Cd 
.621Ini 十 e 一 In+ 


电极 还 原 反 应 
80|T]l* 十 e —=TIl 
79|PbSO, +2e —Pb++ SO 


:60|Cr™” te —Cr" 


,56|Fe’' +2e —»Fe 
.54|ln 十 2e 一 n+ 
,. 521 十 2 一 全 一 

83 | 十 e 一 = 


,491Ut+ 十 E 一 OUa+ 


,45|Cr+ 十 3er 二 Cr 

,40|Zni+ 二 2e ->Zn 
,36|Cd(OH), ++2e-—Cd+20H- 
,3612HO 十 2e 一 H: 十 2OH- 
0.34|Cr" 十 2e7 一 CT 

0. 27 | Mn 十 26 一 Mn 

.221V 十 2e —=V 

.20|TiT +2e —=Ti 

). 16|AB+ 3e-—»Al 

). 15 1+ 十 3e 一 

.07|Mg’’ 十 2e 一 ME 


0.00|Ce “十 3e- 一 Ce 


一 站 。 


Lat+ 十 3e 一 [La 


041Na 十 e 一 Na 
.081Ca 十 2e 一 (Ca 
,31Sr” 十 2e 一 Sr 
. ]4|Bas+ 十 2e- 一 Ba 
.1141Rart 十 2e- 一 -有 Ra 
.151Cs- 十 e= 一 Ca 
.23|Rb” 十 e 一 Rb 
:28|RK ”十 e —K 
34|Li+ 十 e 一 Li 
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A 


Amagat 分 体积 定律 (Amagat’s law of partial volume), $1.1,P.19 
Antonoff 规则 (Antonoff?s rule), § 13. 1,P. 314 

Antoine 公式 (Antoine eqguation) ,3 5. 4,P. 279 

Arrhenius 方程 式 (Arrhenius equation) ;8 11.7,P. 191 

Arrhenius 活化 能 【Arrhenius activation energy), 8 11.8,P. 198 
Avogadro 常数 (Avogadro constant), § 1.1,P. 18 

Avogadro 定律 (Avogadro’s law), $1.1,P.17 


BET 吸附 等 温 式 (BET adsorption isotherm), 8 13.8,P. 365 
Boltzmann 统计 (Boltzmann statistics), $7. 2,P. 397 

Boltzmann 公式 (Boltzmann equation)， 3 7.2,P. 401 

Boltzmann 因子 (Boltzmann factor), 8 7.4,P. 415 

RBose 一 Einstein 统计 (Bose 一 Einstein statistics),; $7.3,P. 410 
Boyle 一 Marriotte 定律 (Boyle 一 Marriotte’s law), 8 1.1,P.16 
Boyle 温度 (Bovyle temperature), 3 1.8,P. 45 

Brown 运动 (Brownian motion) ,人 14.3, P. 417 

Brgnsted 关系 式 【Brgnsted equation) ,8 12.9，P. 288 

半 电 池 (half celD) ,8$ 9. 1,P. 61 

半 训 期 ( 半 寿 期 ) (half life), § 11.4,P.165,P. 178 

半 透 腊 (semipermeable membrane), $ 4.9,， P. 238; 8 14. 11,P. 461 
虱 和 燕 气 压 (saturated vapor pressure), 9 5.4,P. 281 

爆炸 反应 (explosive reaction), 3 11. 9,P. 205 

爆炸 极限 (explosive limit), § 11. 9,P. 206 

比 表 面积 (specific surface area), 8 13. 1,P. 312 

比 浓 黏度 (reduced viscosity), 8 14. 10,P. 460 

标准 电池 (standard cell) , § 9. 2,P. 65 

标 淮 电动 扫 (standard electromotive force), $9, 4,P. 69 

标准 电极 电势 (standard electrode potential), 3 9. 6,P. 80 

标准 摩尔 反应 业 (standard molar enthalpy of reaction), § 2. 11,P. 101 
标准 摩尔 反应 Gibbs 自由 能 (standard molar Gibbs free energy of reaction) ,3 6.2,P. 349 
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标准 摩尔 反应 炳 (standard molar entropy of reaction) ,人 3. 14,P. 180 
标准 摩尔 活化 熔 〈standard molar enthalpy of activation),，3 12. 2 ,PE. 243 
标准 摩尔 活化 Gibbs 自由 能 (standard molar Gibbs free energy of activation), § 12. 2,P. 243 
标准 摩尔 活化 (standard molar entropy 全 ee ,§ 12.2,P. 243 
标准 摩尔 燃烧 焙 〈standard molar enthalpy of combustion), § 2. 13,P. 109 
标准 摩尔 生成 焙 (standard molar enthalpy of formation), 8 2. 13,P. 104 
标准 摩尔 Gibbs 生成 自由 能 (standard molar Gibbs free energy of formation) , § 6.5,P. 358 
标准 平衡 常数 【standard equilibrium constant)，, $6. 2,P. 349 

标准 氨 电 极 〔〈standard hydrogen electrode , 8 9.6,P.77 

标准 态 (standard state)，$ 2. 11,P. 102 : 

表 观 活化 能 (apparent activation energy), $11.7,P. 192; § 11. 9 了 P， 200 
表 观 迁移 数 (apparent transport number), § 8. 2,P. 13 

表 观 速率 常数 (apparent rate constant), § 11. 10,P. 210; § 12. 9,P. 285 
表 观 指 前 因子 (apparent pre 一 exponential factor), $ 11.9,P. 200 

表面 电势 (surface potential), $ 9.8,P. 101 

表面 覆 赣 度 (coverage of surface), § 13.8,P. 360 

表面 过 鳃 (surface excess), 8 13.3,P. 325 

表面 Gibbs 自由 能 (surface Gibbs free energy), * 13.1,P. 315 

表面 活性 剂 (surfactant, 或 surface active agent), § 13.7,P, 344 

表面 腊 (surface membrane) ,人 13. 4,P. 335 : 

表面 效应 (surface effect), 3 14.13,P.470 

表面 压 (surface pressure), § 13, 4,P. 331 

表面 张力 (surface tension), 3 13. 1,P. 313 

冰点 (ice,point of water), § 5.4,P. 282 

玻璃 电极 (glass electrode),§ 9.7,P., 86 

不 对 称 伸 缩 振动 (non 一 symmetrical stretching vibration), § 12. 2,P. 239 
不 可 逆 过 程 (irreversible process), 9 2,5,P,77, 3.1,P.,135 

不 可 逆 过 程 热力 学 〈irreversible thermodynamic process)， 3.16,P. 182 
步 冷 曲线 (cooling curve), 8 5.5,P.297 

部 分 互 深 系统 (partially miscible system), 8 5.5,P.294 


C 


Carnot 定理 (Carnot theorem), 3 3.3,P. 138 

Carnot 循环 (Carnot cycle), § 2.9,P. 88 

Charles 一 Cay 一 Lussac 定律 【Charles 一 (Gay 一 Lussac7s law), § 1.1,P.16 

Clapyron 方程 (Clapyron equation)， $$ 5. 4,P. 277 

Clausius 一 Clapyron 方程 (Clausius 一 Clapyron equation), § 5. 4,P, 278; § 13. 8,P. 373 
Clausius 不 等 式 (Clausius inequality), 3 3.5,P, 143 
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参考 电极 (reference electrode), 8 9.6,P.79 

党 试 法 (try 一 and 一 error method), 11.4,P. 178 

敞开 系统 (open system) ,82.3,P.67 

超 电 势 (over 一 potential), 8 10. 2,P. 121 

超额 郴 数 (excess function), $ 4. 12,P. 252 

超 导 {superconductivity) ,3 5.7,P. 329 

超过 滤 法 (ultra filtration method), § 14. 2,P, 413 
超 临 界 流体 【supercritical fluid) , 和 5, 4,P. 284 

超 临 界 流 体 芋 取 (supercritical fluid extraction), 8 5. 4 ,P. 284 
超 临 界 流 体 色 谱 (supereritical fluid chromatography), 8 5.4,P. 285 
超声 波 分 散 法 (supersonic dispersion method), 8 14.2,P. 410 
超 显 微 镜 (ultra microscope), 8 14.4,P. 427 

沉降 电势 (sedimentation potential), 8 14. 5,P. 432 

沉降 平衡 (sedimentation equilibrium) ,$$ 14. 3,P. 421 

沉降 速率 (sedimentation rate), § 14. 3,P. 422 

弛 牧 过 程 (relaxation process), 9 12.6,P. 263 

弛 穆 时 间 (relaxation time), 8 12.6,P.263 

触 变性 (thixotropy) ,3 14. 9,P. 453 

粗 分 散 系 统 (coarse disperse system) ,3 14.0,P. 404 

众 化 剂 (catalyst) ,3 12. 9,P. 283 

催化 作用 (catalysis), § 12. 9,P. 283 

殿 化 反应 动力 学 (kinetics of catalytical reaction), 8 12.9,P,283 
芋 取 (extraction) ,#8 5.6,P. 318 

莘 取 剂 (extractant) ,3 5.6,P. 318 

革 余 液 (extraction raffinate), 8 5.6,P. 318 

久 瑞 (quenching), 3 12.7,P. 268 

Curie 点 《Curie point), § 5.7,P. 329 


D 


Dalton 分 压 定律 (Dalton’s law of partial pressure), § 1.1,P.19 

Debye 一 Hiickel 极限 定律 (Debyve-- Hiickel limiting law), $8.5,P.37 

Debye 一 Hickel 一 Onsager 电导 理论 (Debye 一 Hiickel 一 Onsager conductance theory), $8.5，, 
P, 40 

Debye 温度 (Debye tie te ; § .7.6,P,433 

DLVO 理论 (DLVO theory), § 14.7,P. 442 

Donnan 平衡 (Donnan equilibrium)， § 14. 11,P., 461 

Duhum— Margules 公式 (Duhum 一 Margtules equation), § 4. 10,P. 242 : 

Dulong 一 Petit 定律 (Dulong 一 Petit’s law), 8 7.6,P. 431] 
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单 分 了 于 反应 (unimolecular reaction), 9 12.3,P. 246 

单 分 子 膜 (monomoleculer film) ,3 13.4,P. 330 

单 重 态 (singlet), § 12.7,P. 270 

单 组 分 系统 (one component system)， § 5,4,P. 277 

弹性 凝 胶 (elastic gel), § 14.9,P. 451 

等 边 三 角形 相 图 (equilateral triangle phase diagram) ,六 5.6,P.313 
等 动力 学 温度 【isokinetic temperature)，8 5. 6,P. 318 

等 电 点 (isoelectric point), 3 14.5,P. 429 

等 概率 原理 (equal a priori probability principle), 9 7.2,P. 396 
等 熔 过 程 【isenthalpic process)， $ 2, 10,P. 93 

等 炊 线 【isenthalpic curve), $2. 10,P. 94 

等 容 过 程 (isochoric process),》 2. 3,P. 70 

等 窜 热 容 (heat capacity at constant volume), § 2.7,P. 79 
等 温 过 程 (isothermal process), 3 2.3,P. 70 

等 温 会 溶 点 (isothermal consolute point), 3 5. 6,P. 315 

等 温 线 (isothermal), $$ 13, 8,P, 358 

等 压 反 应 热 (heat of reaction at constant pressure), § 2, 11,P, 98 
等 压 过 程 (isobaric process), § 2.3,P.70 

等 压 热 膨胀 系数 (isobaric thermal expansivity) ,8 3. 13,P. 172 
等 压 热 容 (heat capacity at constant pressure) ,3 2. 7+1P. /79 

等 压 线 (isobar)，§ 13. 8,P. 359 

底 物 (substrate), 8 12.9,P. 293 

低 共 熔点 {eutectic point), 8 5,5,P. 298 

低 共 人 熔 混 合 物 (eutectic mjxture)，8 5.5,P. 298 

第 二 类 水 动机 (second kind of perpetual- motion machine), 3 3. 2,P. 137 
第 一 类 永 动机 (first kind of perpetualmotion machine), § 2, 4,P. 73 
电导 (eleetric conductance) $ 8.3,P. ll 

电导 池 常 数 (cell] constant) ,3 8,3,P. 18 

电导 率 (electric conductivity) , 人 8. 3,P. 15 

电导 水 (conductivity water) , § 8. 3,P. 25 

电动 电势 【electrokinetic potential), 8 14. 6,P. 434 

电动 势 (electromotive force)， § 9. 2,P. 65 

电动 现象 (electrokinetic phenomenon), $$ 14. 5,P. 428 

电 键 (electroplating), $ 10. 4,P. 137 

电 功 (electrical work), § 9. 1,P. 60 

电弧 法 (electric arc method), 3 14.2,P. 410 

电化 学 合成 (electrochemical synthesis), § 10.6,P. 145 

电化 学 防护 (electrochemical protection), 3 10. 4,P. 137 


电化 学 腐蚀 《electrochemical corroslion) ,9 10. 4,P. 134 

电化 学 势 (electrochemical potential) , $ 9. 8,P. 105 

电极 电势 (electrode potential), §$ 9. 6,P.77 

电极 过 程 动力 学 (kinetics of electrode process), 3 10.2,P. 127 
电解 质 (electrolyte),§ 8. 1,P, 1 

电解 质 活 度 (activity of electrolyte), $ 8.4,P. 30 

电流 密度 《current density), 3 10, 2,P. 125 

电流 效率 (current effeciency), 8 8. 1 ,PE. 6 

电 迁 移 率 (electric mobility), § 8. 2,P.9 

电 溢 (electroosmosis), § 14.5,P. 432 

电势 -pH 图 (potential-pH diagram), 3 9.7,P. 89 

电泳 (eletrophoresis), 3 14.5,P. 429 

电子 配 分 图 数 (electronic partition function) ,8 7.5,P. 420 
定 态 (stationary state), 8 2.3,P. 68 

定向 力 (orientation force), 8 13.8,P. 370 

定位 系统 (localized system)，, $ 7.2,P., 396 

冻 胶 〈gel) ,8 14.9,P. 450 

独立 粒子 系统 (assembly of independent particles), $7,2,P. 396 
独立 组 分 数 (number of independent component), 8§ 5. 3,P, 276 
对 比 体 积 (reduced volume) ,$1.10,P., 53 

对 比 温 度 (reduced temperature), $ 1. 10,P. 53 

对 比 压力 (reduced pressure), 8 1. 10,P. 53 

对 比 状 态 (corresponding state), 8 1. 10,P. 53 

对 比 状 态 定 律 (law of corresponding state), 8 1, 10,P.53 

对 称 数 (symmetry number), 8 7.5,P. 429 

对 消 法 (补偿 法 》 (compensation method) , § 9. 2,P. 64 
对 岩 反 应 (opposing rcaction), 8 11,.5,P. 183 

纯化 (passivation) ,3 10. 4,P. 138 

志方 过 程 (polytropic process)}，3 2.8,P. 85 

包 相 催化 反应 (heterogeneous catalytic reaction), 3 13.9,P. 376 
多 相 系 统 (heterogeneous system), $2,3,P.69 

多 组 分 系统 tmulti-component system) ,3 4.2,P, 204 


E 


Ehrenfest 一 Brown 运动 公式 (Ehrenfest 一 Brown equation) ,3 14.3,P. 418 
Einstein 晴 数 (Einstein function), $$ 7.6,P. 433 

Elovich 方程 (Elovich equation), $ 13. 9,P. 386 

Ellingham 图 (Ellingham diagram), $ 6.5,P. 361 
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二 级 反应 〈second order reaction), 8 11.4,P. 165 
二 级 相 变 (second order phase transition)， 8 5.7,P. 327 
二 维 空 间 腊 (two-dimensional film}), 3 13, 4,P. 333 
二 组 分 系统 (two 一 component system)， 8 5.5,P. 285 


F 


Faraday 常数 【Faraday constant), $3 8.1,P,.4 

Faraday 定律 {Faraday’s law), $ 8.1,P.4 

Fick 第 一 定律 (Fick’s first law}, 8 12.5,P.261; § 14.3,P.419 
Fick 第 二 定律 (Fick’s second law), $ 14.3,P.419 
Fermi 一 Dirac 统计 (Fermi~ Dirac statistics)， § 7.3,P. 413 
Freundlich 等 温 线 (Freundlich isotherm), 3 13.8,P. 364 
反 电 动 势 (back electromotive force), 3 10. 1,P. 117 

反 溢 透 (reverse osmosis), 4 4.9,P,240 

反应 分 子 数 (molecularity of reaction), $9 11.3,P. 162 
反应 机 理 ( 历 程 ) (mechanism of reaction), $ 1].3,P.16]1 
反应 级 数 (reaction order) ,311.3,P. 162 

反应 截面 (reactive cross~section), $9 12, 1,P. 230 

反应 进度 (extent of reaction}), 3 2.11,P. 99 

反应 热 (heat of reaction), 3$ 2.1],P. 98 

反应 速率 (reaction rate), AS 1].2,P.157 

反应 速率 方程 (reaction rate equation)， 3 11.3,P. 161 
反应 坐标 【reaction coordinate) ,3 12.,2,P. 237 

方位 因子 (steric factor)，$ 12. 1,P. 233 

非 理 想 溶 渡 (non 一 ideal solution) ,3 4, 11,P. 247 

非 彩 帐 功 《work except expansion work), 8 2.3,P.71 
非 弹 性 凝 胺 (non 一 elastic gel), § 14.9,P. 451 

非 Newton 流体 《nonm- Newtonian {fluid}, 8 14. 12,P. 464 
沸点 (boiling point), $ 4.9,P. 237 

沸点 升 高 常数 (boiling point elevation constant) ,8 4. 9,P. 237 
分 解 电 压 ‘decomposition potential) ,3 10, 1,P. 118 

区 慷 (fractional distillationy ,$$ 5,5,P, 290 

分 紫 系 数 (fractional coagulation coefficient), § 5. 5,P. 312 
分 配 定律 (distribution law)，, 84. 13,P, 255 

分 配 系 数 (distribution coefficient), 3 4. 13,P. 255 
分 散 介 质 (disperse medium), § 14.0,P. 404 

分 散 相 (disperse phase), 3 14.0,P. 404 

分 散 系 统 (disperse system) ,3 14.0,P., 404 


分 子 反 应 动态 学 (molecular reaction dynamics), $$ 12. 4,P. 249 
分 子 间 传 能 (intermolecular energy transfer), § 1]2.7,P: 272 
分 子 东 (molecular beam) ,3 12.4,P. 250 

封闭 系统 《closed system) ,8 2. 3,P.67 

Freundlich 等 温 式 (Freundlich equation), 8 13.8,P. 364 
辐射 牙 迁 〈radiative transition), § 12.7,P. 272 

腐蚀 (corrosion ,8 10. 4,P. 134 

复 淋 反应 (complex reaction) ,8 11.5,P.182 . 

复 相 催化 【heterogenous catalysis), 8 13.9,P. 376 

浮游 选矿 (flotation process), 8 13.7,P. 353 

人 负 众 化 剂 (negative catalysts), 3 12.9,P. 283 

负 炳 流 (negative entropy flux), § 3., 16,P. 188 

负 偶 差 (negative deviation) ,AS 5.5,P. 292 


G 


Gay 一 Lussac 一 Joule 实验 (Gay 一 Lussac 一 Joule experiment), § 2, 8,P. 80 


Gibbs 自由 能 (Gibbs free energy), § 3. 10,P. 158 
Gibbs 一 Duhem 方程 (Gibbs 一 Duhem equation), $ 4, 3,P., 213 


Gibbs 一 Helmholtz 方程 (Gibbs 一 Helmholtz equation), § 3. 13,P. 173 


Gibbs 吸附 等 温 线 (Gibbs adsorption jsotherm) ,8 13. 3,P. 325 
概率 因子 (probability factor)，, § 12. 1,P. 233 

干 涂 胺 (xerogel) ,人 14.9,P. 450 

甘 汞 电极 (calomel electrode), 8 9.6,P.79 

感 胶 离 子 序 (lyotropic series) ,8 14.7,P, 440; § 14.9,P, 451 
杠杆 规则 (lever rule), 3 5.5,P. 288 

隔离 系统 (isolated svystem) ,3 2.3,P.67 

根 均 方 速率 (root 一 mean square speed), 8 1.4,P. 28 

功 (work), § 2.5,P.74 

公共 能 量 堆 点 (common energy zero point), $ 7.8,P. 435 

共 辐 层 (conjugate layer) ,人 5.5,P. 294 

共 郝 配对 点 ‘(pair of conjugated points) , 5.5,P. 294 

共 沸 混合 物 (azeotropic mixturey, 8 5.5,P. 291 
Gouy 一 Chapman 模型 (Gouy 一 Chapman model) ,8 14. 6,P. 434 
孤立 系统 {isolated system)，$ 2.3,P. 67 

光合 作用 (photosynthesis), 8 12.7,P. 277 

光化学 (photochemistry), § 12.7,P. 266 


光化学 第 二 定律 (second law of photochemistry), § 12.7,P. 268 


光化学 第 一 定律 (first law of photochemistry), § 12.7,P. 268 
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光化学 反应 (photochemical reaction) ,8 12.7,P. 266 
光 解 {photolysis), § 12. 6,P. 266 

光敏 反应 (photosensitized reaction), § 12.7,P. 277 
光 禾 剂 (photosensitizer), §$ 12.7,P. 277 

光 物 理 过 程 (photophysical process), 8 12.7,P, 271 
广度 性 质 (extensive property), 8 2.3,P. 67 

规定 炉 (conventional entropy)，, 8§ 3.14,P. 178 

过 饱和 蒸气 (super 一 saturated vapor), $ 13.2,P. 324 
过 程 (process), 8 2. 3,P. 69 

过 程 方程 式 (equation of the process), 8 2. 8,P, 83 
过 渡 态 理论 (transition state theory), § 12. 2,P. 235° 
过 冷 液 体 (super 一 cooling liguid}), § 5. 4,P. 281 


H 


Helmholtz 双 电 层 模 型 (Helmoholtz model of double layer),，§ 14.6,P., 433 
Helmholtz 自由 能 (Helmoholtz free energy), § 3. 10,P. 159 

Helmholtz 自由 能 判 据 (Helmoholtz free energy criterion) , 8 3. 11,P. 161 
Henry 定律 (Henry’s law)，, 3 4. 6,P. 225 

Henry 定律 常数 (Henry’s law coefficient) , $ 4. 6,P. 226 

Hess 定律 (Hess’s law), 8 2.12,P. 103 

Hittorf 法 (Hittorf method), $$ 8. 2,P, 11 

熔 (enthalpy), § 2. 6,P. 78 

耗 散 结构 (dissipative structure) , 8 3. 16,P., 191; § 12.9,P. 302 

HLB 值 (hydrophile--lipophile~balance value), § 13.7,P; 349 

红外 化 学 发 光 (infraved 一 chemiluminescence), 8 12. 4,P, 252 

红 值 【red value) ,有 14.7,P. 442 

安 观 量子 隧道 效应 (macroscopic quantum tunneling effect), § 14. 13,P. 471 
化 学 电源 (electro chemical power sources), 4 10.5,P. 139 

化 学 反应 等 温 式 (chemical reaction isotherm), $6.2,P. 349 

化 学 反应 亲 和 势 [chemical (reaction) affinity], § 6.1,P. 346 

化 学 反应 耦合 Lchemical (reaction) coupling], 8 6.8,P. 371 

化 学 发 光 (〈chemiluminescence)，$ 12.7,P. 278 

化 学 平衡 〈chemical equilibrium) ，8 6. 1,P. 343 

化 学 平衡 常数 (chemical equilibrium constant), § 6. 2 ,P, 347 

化 学 动力 学 (chemical kinetics), § 11. 1,P. 154 

化 学 激光 (chemical laser) , 3 12. 8,P. 281 

化 学 热力 学 tchemical thermodynamics), 8 2. 1,P.63 

化 学 势 (chemical potential) , 8 4. 4,P. 214 
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化 学 吸附 (chemisorption), 3 13.8,P，368 

化 学 振 茵 (chemical oscillation), $ 12. 9,P. 297 

环境 (surroundings)， 3 2.3,P. 67 

缓冲 黎 液 buffer solution), $ 9.7,P. 89 

组 人 蚀 剂 (inhibitor), 8 10. 4,P. 137 

回 弹 模型 (rebound model), $ 12. 4,P. 254 

会 溶 温 度 (consolute temperature), $ 5.5,P. 294 

混沌 (chaos), 8 3. 16,P. 192 

混 人 台 炳 (entropy of mixing)，, $ 3.7,P. 149 

混合 物 (mixture), §$ 4. 5,P. 218 

混乱 度 (randomness), 3 3.9,P. 154 

活 度 (activity), 3 4. 11,P. 246 

活 度 因子 {activity factor), § 4. 11,P. 246 

活化 Gibbs 自由 能 (Gibbs free energy of activation) ,3 12.2,P. 243 
活化 粮 (enthalpy of activation)， § 12, 2,P. 243 

活化 络 台 物 (activated complex), 3 12.2,P. 236 
活化 络 合 物理 论 (activated complex theory), 3 12.2,P. 235 
活化 能 (activation energy), § 11.8,P. 197 

活化 炳 (entropy of activation), 9 12, 2,P. 243 

活性 中 心 (active center), 3 13.9,P. 379 


J 


Jablonski 图 (Jablonski diagram) , § 12.7,P. 271 

积分 法 (integration method) ,人 11. 4,P., 176 

积分 溶解 热 (integral heat of solution)， § 2.13,P. 111 
积分 稀释 热 (integral heat of dilutiony, § 2.13,P. 112 
Joule 定律 (Joule’s law)，3 2.8,P. 81 

基态 (ground state)，, § 12.7,P. 271 

基 元 反应 (elementary reaction), $ 11.3,P. 161 
激发 态 (excited state), § 12.7,P. 271 

激光 (〈laser, 即 light amplification by stimulated emission of radiation), § 12. 8,P. 278 
解 离 压 力 (dissociation pressure), 8 6. 4,P. 355 

激光 诱导 荧光 (laser induced fluorescence), 8 12. 4,P. 252 
极 化 《polarization), 3 10.2,P. 119 

极 化 曲线 (polarization curve), § 10. 2,P. 123 

极限 摩尔 电导 率 (limiting molar conductivity) , § 8. 3,P. 21 
简 并 度 (degeneracy), 8 7,2,P. 401 

简单 反应 (simple reaction), 3$ 11.3,P,. 160 
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简单 碰撞 理论 (simple collision theory) ,8 12. 1,P. 225 

键 怡 (bond enthalpy)，32.13,P. 106; 8 1]1.8,P. 200 

键 能 (bond energy)，3 2. 13,P. 106 

交 信 分子 束 (crossed molecular beam), AS 12. 4,P, 250 

交 联 反应 (cross linking reaction), § 14, 9,P, 452 

胶 核 《colloidal nucleus), 3 14.1,P. 407 

胺 粒 (colloidal particle), § 14. 1,P. 405 

胶 洲 法 〈peptization method)，, § 14.2,P, 409 

胶东 《micelle)，3 13.7,P. 347 

胶体 化 学 (colloid chemistry), 3$ 14. 1,P, 405 

胶体 磨 《colloid mill)，$ 14. 2,P. 409 

接触 和 角 (contact angle), 8 13.6,P. 343 

接触 电势 (contact potential) , 3 9. 5,P, 73 

节 流 过 程 (throttling process)，, 3 2. 10,P.93 

介 观 系统 (mesoscopic system) ,8 14. 13,P. 469 

介 电 常数 (dielectric constant), 3 8. 5,P. 45 

界面 (interface), § 13.1,P, 311 

界面 移动 法 (moving 一 boundary method), § 8.2,P. 13 

界面 张力 (interfacial tension), $ 13. 1,P. 313 

界面 自由 能 [Linterfacial (Gibbs)f{ree energy], 3 13.1,P.315 
金属 钝 化 (passivation of metals), § 10. 4,P. 138 

金属 腐蚀 (corrosion of metal), § 10. 4,P. 134 

金 值 (golden value}), 3 14.7,P. 441 

紧密 ( 双 电 ) 层 (compact double layer), § 9.5,P.73; § 14.6,P. 434 
福 湿 (immersion) ,8 13. 6,P. 341 

漫 湿 功 (work of immersion), 8 13.6,P. 342 

精 馏 (fractional distillation) ,8 5,5,P. 288 

精细 平衡 原理 (principle of detailed balance), § 11. 6,P. 190 

局 域 平衡 假设 (assumption of local equilibrium, 或 local equilibrium hypoethesis)，8 3. 16， 
P. 185 

聚 沉 值 (coagulation value)， § 14.7,P. 439 

聚 结 ( 凝 京 , 识 秦 , 胶 秦 , 认 沉 ) (coagulation)，8 14.7,P. 438 

物 对 活 度 (absolute activity)，8 4. 15,P. 263 

绝热 过 程 (adiabatic process), 8 2.8,P. 83 

绝热 可 道 过程 方 程 (adiabatic reversible process equation), § 2. 8,P. 83 
均 相 惟 化 反应 (homogeneous catalytic reaction), 8 12.9,P, 287 
均 相 分 散 系 统 (homogeneous disperse system)， 3 14.0,P, 404; § 14. 2,P, 415 
均 相 系统 (homogeneous system) ,人 2. 3,P. 69 
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K 


Kelvin 公式 (Kelvin equation), 人 13. 2,P. 323 

Kelvin 第 二 定律 的 说 法 (Kelvin’s statement of second law of thermodynamics), 人 3.2,P. 136 
Kirchhoff 定律 (Kirchhoff law)， 2. 14,P. 113 

_ Kohlrausch 离子 独立 移动 定律 (Kohlrausch’s law of independent migration of ions)， 人 8. 3， 
P, 21 

可 道 电 极 (reversible electrode), 8 9, 1,P. 63 

可 逆 电池 (reversible cell), § 9. 1,P. 61 

可 道 过 程 (reversible process)， 2.5,P,77 

可 道 热机 《reversible heat engine), 3 2.9,P.90 

库仑 计 (Coulombmeter), 3 8. 1 ,P.5 

快速 反应 (fast reaction), 9 12.6,P. 262 

扩散 和 作用 (diffusion), § 14. 3,P. 418 

扩散 控制 反应 (diffusion controlled reaction), 3 12.5,P. 259 

扩散 双 电 层 (diffused electrical double layer), § 9.5,P.73; § 14.6,P.434 

扩散 超 电 势 (diffusion over potential)，, § 10. 2,P. 120 

扩散 系数 (diffusion coefficient), 人 12.5,P. 260+ 8 14.3,P. 419 


L 


Lagrange 乘 因 子 法 (Lagrange multiplier method), $9 7.2,P. 397; 附 录 P. 461 
Langmuir 吸附 等 温 式 (Langmuir adsorption isotherm),， § 13.8,P. 360 
Langmuir- Hinshelwood 历程 (Langmuir 一 Hinshelwood mechanism) ,3 13.9,P. 381 
老化 (aging),，8 14.2,P. 414 

LB 腊 (Langmuir 一 Biodgett film), $ 13.5,P. 337 

冷冻 机 (refrigerator), § 2.9,P.91 

冷冻 系数 (coefficient of refrigeration) ,3 2.9,P. 91 

冷光 (cold light), § 12.7,P. 278 

Lewis 一 Randoll 近似 规则 ‘(Lewis 一 Randoll’s rule), 3§ 4.5,P. 224 

Liesegang 环 (Liesegang ring), § 14.9,P. 453 

离 域 子 系统 (non 一 localized system), 3 7,2,P. 396 

离子 独立 称 动 定律 (law of independent migration of ions), $ 8.3,P.21 
离子 握 (ionic atmosphere), § 8.5,P. 36 

离子 互 吸 理论 (interionic 一 attraction theory) ,4 8.5,P. 35 

离子 强度 (ionic strength)，8 8.4,P. 34 

离子 测度 (ionic mobility), § 8. 2,P, 9 

离子 平均 活 度 (mean activity of ions)，8 8. 4,P. 32 

离子 平均 活 度 因子 (mean activity factor of ions)，, § 8. 4,P. 32 


4198 | 古本 并 


离子 选择 性 电极 (ion selective electrode)，8$ 9. 7,P. 99 

离 浆 (desizing)， $ 14.9,P. 452 

粒子 数 反 转 (population inversion), § 12. 8,P. 280 

理想 气体 [ideal(or perfect)gas], 8 1. 1 ,P. 17 
理想 气体 状态 方程 [ideal(or perfect)gas equation], 8 1.1,P. 17 
理想 液态 混合 物 (ideal liquid mixture)，8 4. 7,P. 226 
理想 黎 洲 液 (ideal dilute solution), § 4. 8,P. 231 

力学 平衡 【mechanical equilibrium)，, § 2. 3,P. 68 

两 亲人 分子 (amphipathic molecule), 8§ 13.7,P. 344 

连续 反应 (consecutive reaction), 8 11. 5,P. 187 

链 传递 (chain propagation)，8 11. 9,P. 202 

链 反 应 〈cehain reaction), $§ 11.9,P. 202 

链 引 发 〈chain initiation),，8 11. 9,P. 202 

链 终 止 〈《chain termination), 8 11. 9,P. 202 

量子 产 率 (quantum yield), § 12.7,P. 269 

临界 点 (critical point), § 1. 9,P. 49 
临界 胶东 浓度 〈critical micelle concentration), § 13. 7,P. 347 
临界 体积 (critical volume) ，$ 1.9,P. 48 

临界 温 诬 (critical temperature)， 8 1.9,P. 48 

临界 压力 (critical pressure), 8§ 1.9,P. 48 

克 光 (phosphorescence), § 12,7,P. 268 

零点 能 (或 零点 振动 能 ) (zero point energy)，8 7.8,P. 435: 8§ 7.5,P. 429 
零 级 反应 (zeroth order reaction), 8 11. 4,P., 173 

流 变 学 (rheology), 8 14. 12,P. 464 

流动 电势 (streaming potential) ,8 14. 5,P. 433 

流体 (fluid), $ 14. 12,P. 464 

第 效应 (cage effect), § 12.5,P. 256 

锯 点 (dew point), § 5.5,P. 287 

露 光 计 (actinometer)，3 12.7,P. 278 

络 合 催化 作用 (complex catalysis 或 coodination catalysis), § 12. 9,P,. 289 


M 


马鞍 点 (saddle point),，$ 12.2,P. 238 

毛细 管 电泳 (capillary electrophoresis), § 14, 5,P. 431 

毛细 管 锋 聚 (capillary condensation), § 13. 8,P. 367; § 13. 9,P, 391 
毛细 管 现象 (capillary phenomenon)，, § 13. 2,P. 321 

Maxwell 关系 式 (Maxwell’s relations), $ 3,13,P, 170 

Maxwell 分 布尔 数 (Maxwell distribution funetion), 8$ 1, 4,P. 22 
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Maxwell 速率 分 布 (Maxwell distribution of speede), § 1,4,P. 22 
Maxwell 妖 (Maxwell demon), § 3. 17,P. 196 

Michaelis 一 Menton 方程 (Michaelis 一 Menton equation),， 3 12. 9,P. 293 
Morse 势能 公式 (Morse potential equation) ,3 12. 2,P. 235 

敏 化 作用 (sensitizationy, $ 14.7,P. 442 

酶 催化 【enzyme catalysis), 3 12,9,P. 292 

膜 电 势 (membrane potential), 8 9.7,P. 96 

膜 天平 (membrane balance), 8 13. 4,P. 332 

摩尔 电导 率 (molar electric conductivity) , 3 8. 3,P. 15 

摩尔 反应 烩 (molar enthalpy of reaction), §$ 2. 12,P. 103 

摩尔 分 数 (mole fraction) , § 4, 2,P. 205 

摩尔 气体 常数 (molar gas constant), § 1.2,P. 20 


N 


n 级 反应 (nth 一 order reaction), $8 11.4,P. 174 

纳米 科技 (nanoscale science and technology), 3 14. 13 ,P. 469 
内 部 运动 (internal motion)，8 7. 4,P, 417 

内 电位 (internal potential), 8 9. 8,P. 101 

内 能 (internal energy), 3 2.4,P.72 

内 压力 (internal pressure),， 3 1,8,P.43 

内 转变 (internal conversion)，8 12.7,P. 272 

能 级 (energy level), § 2.16,P.116; 8 12.7,P. 270 

能 淮 (energy barrier}, § 12.2,P. 238 

能 量 均 分 原理 (principle of energy equalpartion), 3 2, 16,P, 119 
能 其 守恒 与 转化 定律 (law of conservation and conversion of energy) ,3 2. 4，P. 72 
能 量 最 低 原 理 (principle of energy minimization) , § 12. 2,P, 235 
Nernst 方程 {Nernst equation)， 3 9. 4,P. 69 

Nernst 热 定 理 (Nernst heat theorem),§ 3.15,P. 181 

Newton 流体 (Newtonian fluid), § 14. 12,P. 464 

Newton 图 (Newtons diagram), § 4. 5,P. 222 

黏度 〈viscosity),，$ 14. 10,P. 459 

秦 固 点 降低 (freezing point depression) ,8 4,9,P. 233 

凝 胶 (gel) ,8 14.9,P.450 

雍 胶 色谱 (gel chromatography) ,3 14. 9,P, 453 

凝聚 系数 (condensation coefficient) , 有 13. 9,P. 384 

浪 差 极 化 (concentration polarization)，3 10.2,P. 120 


O 


Onsager 倒 易 关系 (Onsager’s reciprocal relation), § 3. 16,P. 189 


ET 


Ostwald 稀释 定律 (Ostwald’s dilution law}), § 8.3,P. 26 
偶遇 对 (遭遇 对 ) (encounter pair), 3 12.5,P. 256 
耦合 反应 (coupling reaction)，$ 6. 8,P. 371 


泡 点 (bubbling point), 3 5.5,P. 287 

泡沫 (foam), § 13.7,P. 353 

泡沫 浮 选 (foam {flotation}) ,3 13,7,P. 353 

配 分 函数 (partition funetion), § 7. 4,P. 415 

膨胀 功 (expansion work), $ 2. 3,P.71 

碰撞 参数 (impact parameter), 8 12. 1,P. 229 

碰撞 理论 (collision theory), $ 12. 1,P. 225 

碰撞 截面 (collision eross section), § 12. 1,P. 226 ,229 

碰撞 数 (collision number), 3 12. 1,P. 226 

碰撞 直径 (collision diameter) , 3 12.1,P. 225 

偏 摩 尔 量 (partial molar quantity), § 4. 3 ,P. 207 

频率 因子 (或 称 指 前 因子 )ffrequency factor 或 pre 一 exponential factor),， 8 12.1,P. 225 
平 动量 子 数 〈translational quantum number), § 7.5,P. 422 

平 动能 级 (translational energy level), § 7.5,P. 422 

平 动 配 分 函数 (translational partition function), $3 7.5,P. 422 
平 动 业 (translational entropy), 3 7.5,P. 425 

平 衔 常数 (equilibrium constant)，, 8 6.2,P. 347 

平衡 假设 (equilibrium hypothesis), § 11. 10,P. 211 

平衡 态 (equilibrium state),， 9 2,3,P. 68 

平衡 转化 率 (degree of dissociation under equilibrium condition), § 11, 7,P. 194 
平均 活 度 (mean activity), 3 8. 4,P. 31 

平均 离子 活 度 因子 (mean ionic activity factor), $$ 8.4,P. 31 
平行 反应 (parallel reaction), § 11.5,P. 185 

Poggendorff 对 消 法 (Poggendorff compensation method), 8 9. 2,P. 64 
破 乳 (deemulsification), $$ 14. 8,P. 449 

铺展 (spreading)，, 3 13. 4,P. 330; § 13. 6,P. 342 

人 铺展 膜 (spread film), 8 13.4,P. 330 

铺展 系数 (spreading coefficient)，8 13. 6,P. 342 


Q 


气 溶胶 (aerosole), § 14. 1,P. 407 
气体 分 子 动 理论 (kinetic theory of gases), § 1. 1,P. 10 
气 - 液 平衡 相 图 (vapor-liquid equilibrium phase diagram)，8 5. 5,P. 288 
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气态 膜 (gaseous film), § 13. 4,P. 333 
迁移 数 (transference number)，, 8 8. 2,P.9 

强 电 解 质 (strong electrolyte), 3 8.5,P. 35 
强度 性 质 (intensive property) ,3 2.3,P. 67 
抢夺 模型 (stripping model) , § 12. 4,P. 254 
切 笛 (shear thickening), 8 14. 12,P. 466 
切 稀 (shear thinning) ,3 14. 12,P. 466 

亲 补 溶胶 (lyophilic colloid) , § 14. 1,P. 406 

亲 和 势 (affinity), § 6. 2,P. 347 

氧 标 电 势 (standard hydrogen electrode potential), § 9. 6,P. 78 
氧 超 电 势 (hydrogen overpotential), $ 10. 2,P. 124 
氧 电 极 (hydrogen electrode), § 9.6,P.77 

氨 键 (hydrogen bond), 3 8. 3,P. 24 

区 域 熔 炼 (zone melting), § 5.5,P. 311 

去 极 化 剂 (depolarizer), § 10. 2,P. 123 


Raoult 定律 (Raoult's law) ,3 4. 6,P., 224 

Ravyleigh 散射 (Rayleigh scattering), § 14.4,P. 425 

Rideal 历程 (Rideal mechanism) , § 13. 9,P. 382 

RRKM 理论 (Rice 一 Ramsperger 一 长 assel 一 Marcus theory), § 12. 3,P. 248 
燃料 电池 (fuel cell) ,3 10.5,P. 141 

燃烧 热 (heat of combustion) ,8 2. 13,P. 109 

热 (heat), § 2. 3,P. 70 

热 爆 炸 (thermal explosion), § 11. 9,P. 205 

热泵 (heat pump), 8 2.9,P.91 
热 定 理 ‘heat theorem) ,3 3,14,P. 178 
热 分 析 法 (thermal analysis), 8 5.5,P.296 

热 功 当量 (mechanical equivalent of heat), § 2. 4,P.72 

热 函 了 晒 数 (heat content function) ,8 7.8,P. 438 

热 化 学 (thermochemistry)，, 3 2. 11,P. 97 

热机 效率 【efficiency of heat engine), $ 2.9,P. 90 

热力 学 标准 态 (thermodynamic standard state)， 8 2. 12,P. 102 

热力 学 第 二 定律 (second law of thermodynamics), 8§ 3.2,P. 136 

热力 学 第 零 定律 (zeroth law of thermodynamics), § 2.3,P. 66 
热力 学 第 三 定律 (third law of thermodynamics), § 3. 14,P. 177 
热力 学 第 一 定律 (first law of thermodynamics), 8§ 2.4,P. 72 

热力 学 概率 (thermodynamic probability), § 3. 9,P. 155 
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热力 学 过 程 (thermodynamic process)， 8 2. 3,P. 70 

热力 学 基本 方程 :fundamental equation of thermodynamics) ,3 3.13,P, 168 
热力 学 力 (thermodynamic force), § 3.16,P. 189 

热力 学 流 (thermodynamic flux}, $ 3. 16,P. 189 

热力 学 能 (thermodynamic energy)，8 2. 4,P. 72 

热力 学 判 据 (thermodynamical criterion of equilibrium) ,3§ 3.11,P. 161 

热力 学 平衡 态 (thermodynamic equilibrium state), § 2. 3,P. 68 

热力 学 特性 孙 数 (characteristic thermodynamic function),，, $ 3. 13,P. 168 
热力 学 温标 (thermodynamic scale of temperature), § 2. 17,P. 12]; 8 5.4,P. 282 
热力 学 状态 方程 (thermodynamic equation of state), § 2. 3,P. 69 

热平衡 (thermal equilibrium), 9 2.2,P. 65; $2.3,P. 68 
热 容量 (heat capacity)， 8 2.7,P, 79 

溶剂 效应 (solvent effect) ，8 12. 5,P. 256 

溶液 表面 超额 (surface excess in solution) ,8 13. 3,P. 325 
篇 剂 (solvent) ,3 4, 1,P. 204 

湾 胶 (sol) ,人 14. 1,P. 407 

溶胶 一 凝 胶 法 (sol~gel method)，8$8 14. 13,P. 472 

溶解 热 (heat of solution), § 2. 13,P, 109 

溶 胀 (swelling)，$ 14. 9,P. 452 

溶 胀 压 (swelling pressure), § 14.9,P. 452 

熔点 (melting point)， 8 5.5, 了 ,298 

熔 质 (solute),， 8$ 4. 1,P. 204 

乳化 剂 (emulsifier), § 14. 8 ,下 . 447 

乳化 作用 (emulsification), § 13.7,P. 354; § 14. 8,P. 448 
乳 状 液 (emulsion), 8 14. 1,P. 406; § 14.8,P. 446 

肾 变 (creep}), 314. 12,P. 469 

润 湿 作用 (wetting), 8 13.6,P. 340; § 13.7,P. 352 

弱电 解 质 (week electrolyte), § 8. 3,P. 19 


S 


Sackur 一 Tetrode 公式 (Sacker 一 Tetrode equation), 3 ?7.5,P. 425 
Schultz- Hardy 规则 (‘Schultz— Hardy rule), § 14.7,P. 440 
三 分 于 反应 (termolecular reaction), § 11. 3,P. 172 

三 级 反应 (third order reaction), § 11, 4,P, 170 

三 角形 相 图 (triangular phase diagram) ,8 5,6,P. 313 

三 相 点 (triple point)，8 5. 4,P. 282 

三 重 态 (triplet state), § 12.7,P. 270 

三 组 分 系统 (three component system) ,8§ 5. 6,P, 313 
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散射 (scattering)，8 14. 4,P. 425 

色散 力 (dispersion force), $13.8,P. 370 

因 光 光 解 (flash photolysis)，8 12.6,P. 265 

内 光 现 象 (flash phenomenon), § 14. 4,P. 428 

炳 entropy)，$ 3.4,P. 140 

焕 产 生 (entropy production)， § 3. 16,P. 185 

炉 流 (entropy flow), 8 3. 16,P, 186 

炉 判 据 (entropy criterion), § 3. 11,P. 161 

焕 增 加 原理 Cprinciple of entropy increase), 8 3.5,P. 144 
伸缩 振动 (stretching vibration), § 12. 2,P. 239 

渗透 因子 (osmotic factor), § 4. 12,P. 252 z 
渗透 压 (osmotic pressure)，8 4. 9,P. 238; § 14. 3,P. 422; § 14. 11,P. 461 
渗析 {dialysis), 9 14.2,P, 412 

升华 (sublimation), § 5. 4,P. 281 

生化 标准 态 (biochemical standard state), 8 6. 10,P. 380 
生物 能 学 (bioenergetics)，3 6. 10,P. 380 

实际 气体 (real gas), 3 1.8,P. 41 

实验 活化 能 (experimental activation energy), 8 11.7,P. 191 
势 垒 〈potential barrier), § 12.2,P. 238 

势能 面 (potential energy surface), 8 12. 2,P. 235 

受 激 辐射 〈stimulated radiation), § 12.8,P. 279 

数学 平均 速率 (mathematical average rate), 8§ 1. 4,P. 29 

双 电 层 (electrical double layer)，8 9. 5,P.73; § 14.6,P.434 
双 分 子 反应 (bimolecular reaction), § 11, 3,P. 162 

水 包 油 乳 状 液 (oil in water emulsion), 3 14.8,P, 446 

水 凝 胶 (hydrogel)，§ 14. 9,P. 450 

水 蒸气 蒸 愧 (steam distillation) , § 5. 5,P. 295 

顺 磁体 (paramagnetic substance)，8 5.7,P. 329 

Stern 模型 (Stern model) ,3$ 14.6,P. 435 

Stokes 定律 (Stokes rule)，8$ 14. 3,P. 423 

速率 常数 (rate constant)，8$ 11. 3,P. 163 

速率 方程 《rate equation), 8 11. 3,P. 160 

速 控 步 又 (rate controlling step)，$ 11, 10,P. 210 

酸 碱 催化 反应 (acid 一 base catafytic reaction)，8 12.9,P. 287 
盟 性 流体 〈plastic fluid) ,8 14. 12 ,P. 465 


Tafel 公式 (Tafel equation), 8 10.2,P, 124 


EETT 六 


Temkns 吸附 等 漫 线 (Temknn isotherm), 3 13.8,P. 367 
Traube 规则 (Traube’s rule), 13. 1 ,PP. 317 

Trouton 规则 (Trouton’s rule) ,人 5. 4,P, 279 

态 一 态 反 应 动力 学 (state to state reaction dynamics), § 12. 4,P. 252 
特性 函数 (characteristic function) , § 3. 13,P. 168 

特性 黏度 (intrinsic viscosity) , § 14. 10,P. 460 

体积 功 (volumetric work) ,8 2.5,P. 74 

条 件 自由 度 (conditional degree of freedom), § 5.5,P. 297 
同时 平衡 (simultaneous equilibrium), $ 6.7,P. 367 

统计 热力 学 (statistical thermodynamics), 8 7. 1,P. 396 
途径 {path), 9 2.3,P. 69 

退 活 化 (deactivation), § 12. 7,P. 272 

退火 (annealing), 3 5.5,P. 309 

脱 附 (desorption)，, § 13.8,P. 356 

Tyndall 效应 (Tyndall effect), § 14. 4,P. 424 


V 


van der Waals 方程 (van der Waals equation)，8 1.8,P. 42 
van der Waals 引力 (van der Waals force), § 13.8,P, 369; § 13.9,P. 389 
van’t Hoff 等 温 式 (van’t Hoff isotherm)， $3.12,P.167; § 6.6,P.363 
van’t Hoff 平衡 箱 (van’t Hoff box), 8 3. 12,P. 165 
Virial 型 方程 (Virial equation)， 9 1.8,P. 47 
Virial 系数 (Virial coefficient), $ 1.8,P, 47 
Volta 电势 (又 称 外 电势 ) (Volta potential) , § 9. 8,P. 101 
Ww 
外 电势 {又 称 Volta 电势 ) (outer potential)，$ 9.8,P. 101 
完全 互 深 双 液 系 (completely miscible system of double fluid)，§ 5,5,P. 286 
完全 互 溢 固 溶 体 (completely miscible solid solution), § 5. 5,P. 308 
完全 气体 ( 即 理想 气体 ) (perfect gas), § 1.3,P. 21 
弯曲 表面 (curved interface), 3 13. 2,P. 319 
碗 曲 振动 (bending vibration), § 12. 2,P. 239 
微分 法 (differentiation method), $ 11.4,P. 176 
微分 溶解 热 (differential heat of solution), § 2. 13,P. 110 
微观 反应 动力 学 (microscopic chemical kinetics), § 12. 4,P. 250 
微观 可 道 性 原理 (principle of microreversibility) , § 11. 6,P. 190 
温标 (thermometric scale), § 5. 4,P. 282 
温度 (temperature), §$ 1.1,P.14 
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温度 跳 凤 (temperature jump), $ 12.6,P, 263 : 
温度 - 习 函 数 图 (T-S diagram), § 3.6,P, 146 

温度 -组 成 相 图 〈 工 -zx diagram or temperature 一 composition diagram) ,8 5.5,P.287 
稳定 剂 (stabilizing agent), 3 14. 1 ,P, 407 

稳 态 近 似 (steady state approximation)，8 11. 9,P, 203 

Weston 电池 (Weston cell), 8 9. 2,P. 66 

无 辐射 典 迁 (radiationless transition) ,8 12.7,P, 272 

无 热 溢 小 (athermal solution), 8 4. 12,P. 254 

无 限 稀释 摩尔 电导 率 (limiting molar conductivity), § 8. 3,P. 20 

物理 凝聚 法 (physical condensation method)，, § 14. 2,P. 409 

物理 吸附 (physical adsorption)，8 13, 8,P. 368 

物质 的 量 浓 度 (amount 一 of 一 substance concentration, molarity) ，$ 4. 2,P, 205 
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吸附 (adsorption) ,3 13.8,P, 356 

吸附 等 量 线 (adsorption isostere), 8 13.8,P. 359 
吸附 等 漫 线 (adsorption isotherm), 8 13.8,P. 358,374 
吸附 等 压 线 (adsorption isobar), § 13. 8,P. 359 

吸附 活化 能 (activation energy of adsorption) , 4 13.9,P, 390 
吸附 剂 (adsorbent), § 13. 8,P. 358 

吸附 热 (heat of adsorption), § 13. 8,P. 362,372 

吸附 系数 (adsorption coefficient)，3 13.8,P. 361 

吸附 质 (adsorbate), 3 13.8,P. 358 

稀 溶 液 〈dilute solution) ，8$ 4. 6,P. 224 

稀释 热 《heat of dilution) , § 2. 13,P, 111 

系 间 帘 几 (intersystem crossing) ,3§ 12.7,P. 272 

系统 (system)，,§ 2.3,P. 67 

相 (phase)，, 8 5.1,P. 272 

相 变 (phase transition), § 5. 1 ,了 . 272 

相 挛 迷 (enthalpy of phase transition), § 5. 4,P. 278 

相对 活 诬 〈relative activity), 和 4, 11,P. 246 

相 律 (phase rule)，3 5. 1,P. 274 

相 平 衡 (phase equiilibriumy , § 5. 2,P. 273 

相 图 (phase diagram) ,3§ 5. 1,P. 271 

相依 子 系统 (assembly of interacting particles), § 7. 1,P. 396 
搬 取 最 大 项 原理 (picking the maximum term principle), $7, 2 ,P. 405 
谐振 子 (harmonic oscillator)，, § 7, 5,P. 429 

向 前 散射 (forward scattering) ,3 12. 4,P. 254 
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向 后 散射 (backward scattering),》 12.4,P. 254 
信息 烂 (information entropy)，$ 3..17,P. 195 
蓄电池 {secondary battery),， 8 10.5,P. 144 

悬 济 液 (suspension), 8 14.1,P. 405 

吝 凝 〈flocculation) ,3 14.7,P, 444 

熟 凝 剂 (flocculating agent), 8 14.7,P. 444 ， 
循环 过 程 (cyclic process), 3 2.2,P.70 


Y 


氧化 -还 原 电 极 (redox electrode), § 9. 1,P. 63 

异 成 分 熔点 (incongruent melting point) ，$ 5.5,P. 304 

压力 (pressure), 8 1.1,P. 14 

压力 -组 成 图 (pressure 一 composition diagram), § 5. 5,P. 286 
压缩 因子 (compressibitity factor), $ 1. 1 ,P. 54 

盐 桥 (salt bridge) ,9.5,P.74 

阳极 保护 (anode protection)， 10.4,P., 137 

液 固 平衡 〈liquid-solid equilibrium), § 5. 5,P. 297 

液化 〈liqufaction)，8$ 5. 4,P. 281 

液 接 电势 〈liquid junction potential) ，8 9.5,P. 74 
液态 混 台 物 (liguid mixture)， 人 4.7,P. 226 

一 次 电池 {primary battery), 8 10. 5,P. 139 

一 级 反应 (first-order reaction), $1]1.4,P. 163 

一 级 相 变 (first 一 order phase transition), 8 5,7,P. 237 

依 数 性 (colligative properties) ,3 4. 9,P. 233 

饮 度 (fugacity), 3§ 4.5,P. 219 

锡 度 系数 (fugacity coefficient), 8 4.5,P. 220 

阴极 保护 (cathodic protection)，$ 10.4,P, 137 

荧光 (fluorescence)，$8 12.7,P. 268 

硬 妹 碰撞 理论 (hard 一 sphere collision theory)，3 12. 1,P. 225 
Young 一 Laplace 方程 (Young 一 Laplace equation), $ 13. 2,P. 321 
有 效 碰撞 (effective collision), § 12. 1,P. 227 

有 效 值 (effective value), 9 13.7,P. 345 

油 包 水 乳 状 小 人 《water in oil emulsion) 3 14. 8,P. 446 
鱼 叉 机 理 (harpoon mechanism)，, 3 12.4,P. 256 

诱导 力 (induced force), $ 13,.8,P, 370 

诱导 期 【induction period)，, § 12. 9,P, 297 

效能 (threshold energy)，, § 12.1,P. 229 

原 电 池 (primary battery) ,3 8.1,P.2 


原盐 效应 (primary salt effect)， 12. 5,P. 257 
运动 自由 度 (degree of freedom of motion), § 2. 16,P. 119 
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遭遇 (encounter), 8 12.5,P. 256 

增 比 黏 度 〈specific viscosity), § 14. 10,P. 460 

民 液 溶胶 《lyophobic sol), 3 14. 1 ,P. 405 

增 溶 作用 (solubilization) ,8 13.7,P. 354 

粘 湿 过 程 (adhesive wetting process) ,3 13.6,P. 341 

粘 湿 功 (adhesion work), § 13. 6,P. 341 

王 落 (fluctuationy ,8 3,17,P. 195; § 14, 3,P. 418 

胀 性 流体 〈dilatancy fluid) ,8$ 14. 12,P. 466 

振动 配 分 画 数 【vibrational partition function), $7.5,P. 429 
振动 特征 温度 (vibrational characteristic termperature)，8 7.5,P. 429 
蒸馏 〈distillation) ,有 5. 5,P. 288 

蒸气 压 【vapor pressure), 8 4.6,P. 224; § 4.9,P. 233 

蒸气 燕 恼 (steam distillation), § 5. 5,P. 295 

正规 溶液 (regular solution), 3 4. 12,P. 254 

正极 (positive electrode) ,AS 8,1,P.2 

正 偏 差 (positive deviation)}，3$ 5.5,P. 291 

吉 链 反应 (branched chain reaction), $$ 11.9,P. 202 

支 链 爆炸 (branched chain explosion) , $ 11.9,P. 205 

直 链 反应 (straight chain reaction), § 11. 9,P. 202 

指 前 因子 (pre 一 exponential factor), $$ 11.7,P. 192 

质量 分 数 (mass fraction)，8 4. 2,P，205 

质量 摩尔 浓度 (molality)， 8 4.2,P. 206 

质量 作用 定律 (mass action law), $$ 11.3,P. 161 

转动 惯量 (moment of inertia), 3 7.5,P. 427 

转动 配 分 阻 数 (rotational partition function), 3 7.5,P. 427 
转动 特征 温度 (rotational characteristic temperature) ,97.5,P, 427 
转化 速率 (rate of conversion), § 11. 2,P. 157 

转化 温度 (inversion temperature),， 8 2. 10,P. 94 

转 熔 温度 (peritectic temperature;incongruent temperature) ,人 5,5,P. 304 
转折 温度 (conversion temperature)， 9 6.9,P. 379 

状态 方程 (equation of state}), 3 2. 3,P. 69 

状态 函数 《〈state function), 2, 3,P. 68 

淮 单 分 子 反应 (pseudo 一 unimolecular reaction) ,3$ 11.3,P. 174 
准 静 态 过 程 (quasistatic process), 3 2. 5,P. 76 
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准 级 反应 (pseudo 一 order reaction) ,8 11. 4,P. 173 

浊 度 【turbidity),，$ 14. 4,P. 426 

自信 化 作用 (autotatalysis), § 12.9,P.296，8 8.1,P. 297 

自发 变化 (spontaneous change) ，$ 3, 1,P. 135 

自由 膨胀 《free expansion), 3 2. 5,P, 74 

自由 度 (degree of freedom), 3 5. 1,P, 272 

自由 基 (free radical), § 11. 9,P. 202 

自由 能 函数 (free energy function), 3 7.8,P. 437 

自 组 织 现象 (self organization), § 3. 16 ,P, 191; 8 14.13,P. 474 

总 {和 包 ) 反 应 (overall reaction), 8 11. 3,P. 160 

最 大功 (maximum work), 8 2.5,P.77 

最 概 然 分 布 (most probable distribution) , 3 7. 2,P. 397,401 

最 概 然 速率 (most probable rate), § 1.4,P. 28 

最 低 共 熔点 (eutectic point), 3 5.5,P. 298 
最 小 炉 产 生 原 理 (principle of minimum entropy production) , §$ 3. 16,P. 188 
最 低 恒 沸点 (minimum azeotropic point), § 5, 5,P. 291 

最 低 恒 沸 混 合 物 (minimum boiling point azeotrope), § 5,5,P, 291 
最 高 恒 沸 点 (maximum azeotropic point}, § 5. 5,P. 292 

最 高 恒 沸 混合 物 (maximum boiling point azeotrope), § 5,5,P. 292 
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